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@ Guanidin - Derivate 



Die Erfindung betufft neuartige Guanidin-Dertvate derail- 
gemeinen Formel 

I 



< 

in 

CO 

CO 
CO 

LU 

Q 



in welcher 

R'. R\ R 3 . R 4 und M die in der Beschreibung angegebene 
Bedeutung haben, 

mehrere Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwen- 
dung als Herbizide und/oder Pflanzenwachstumsregulato- 
ren. 



Copy 




COPT 



3334455 



Patentans p ruche 



^^Guanidin-Der i vate der allgemeinen Formal (I), 



M 

r 

I . CI) 



in. welcher 



R 



10 



1 - 

fur Wasserstofi oder fur den Rest -S(0) -R steht, ' 

in • 
• Worm 

• - 

• ' m fur die Zahlen Null, 1 oder 2 steht, ' 

.TiobuViT.:"; -5' ,,:? ,liJ , 

' , Ur e,rien gegebenenfalls subst i tui erten Rest aus 

. :*der Reihe Alkyl, Aralkyl, Aryl und Heteroaryl steht 

2 . ■ 

f0r einen durch Halogen, Amino, Cyano, Formyl und/oder 
durch gegebenenfalls subs t i tu i e rt e ' Re s te aus de r Rei- - 

* 

he Alkyl, Alkoxy, Alkylamino, Oialkylamino, Alkyl- 
carbonyl und Alkoxycarbonyl subst i tui erten und/oder 
gegebenenfalls annellierten sechsg I i edr i gen aroma- 
tischen He t erocyc lus, welcher wenigstens ein Slick- 
stoffatom enthalt, steht, 

3 . : 

R fur Wasserstoff, fur einen gegebenenfalls substitu- 

ierten Rest aus der Reihe Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, 

Alkinyl und Aralkyl oder fur den Rest -SCO) -R 6 steht 
_^ . n- ' 

20 worm 

. . -n fur die Zahlen Null, 1 oder 2 steht und 

R 6 fur einen gegebenenfalls subst i tu i erten Rest aus 
der Reihe Alkyl, Aralkyl, Aryl und Heteroaryl. 
steht, 



15 



Le A 22 435 



COPY 



33344.55 \Ji 



. « » 



« » ■ 



R fur Wasserstoff oder Hydroxy steht mit der MaBgabe, 

13 
daft dann uenigstens einer der Reste R. und/oder R 

von Wasserstoff verschi,eden ist; 

3 

in welcher weiter j- fur den Fall, dad- R von Wasser- 
stoff verschieden ist - 

A 

R fur einen gegebenenf a 1 1 s subst i tu i er ten Rest aus. der 
Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkiny I, Cycloalkyl, Aralkyl 

und Aryl steht oder 
3 4 

R" und R gemeinsam fur Alkandiyl stehen, welches gege- 

benenfalls durch ein Sauerstof fa torn oder durch eine 
\ 7 

Brucke _K-R unterbrochen ist, wobei 
7 

R fur gegebenenf at Is subst i tui ertes Alkyl, Alkyl-? 

carbonyl t>der Aryl steht; 
in welcher weiter 

R fur den Rest -X-R steht, worin 

X fur Sauerstoff, Schwefel, -SO- oder -SO2 steht und 

■ * 

8 

R fur einen gegebenenf a 1 1 s subs t i tui e r ten Rest aus 

« 

der Reihe C 1 -C 6 -Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cyclo- 
alkyl, Phenylalkyl und Aryl steht, 
in welcher weiter 

9 . • 

N' " 0 steht, wor in 

\r 

9 

R fur Wasserstoff oder fur gegebenenf a 11 s substitu- 
iertes Alkyl steht und 

10 

R fur einen gegebenenf a Us subst itui erten Rest aus 
der Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalky l„ 
Aralkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkyl- oder Alkoxycar- 
bonyl und Alkyl- oder Arylsulfonyl steht oder 

* 

9 10 

R .und R gemeinsam fur Alkandiyl, welches gegebenen* 
falls durch ein Sauerstof f atom unterbrochen . is t . 
stehen; 



R A fur den Rest -" /R 
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in welcher ueiter 
4 R 11. 

« fOr den Rest - N =c' ^ steht. worin 

11 R 

fQr Wasserstoff oder fur gegebenenf a U s substi- 
tuiertes Allcyl steht und 

fur einen gegebenenfalls subst i tui erten Rest aus 
der Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycl.oalkyl, 

Aralkyl und Aryt steht oder 

D 11 12 

und R gemeinsam fQr Atkandiyl stehen, 

in welcher weiter. ' 
i (Y)q 

f0r Tri alk y isHyl oder fur den Rest 4^* steht 
wor in \d 1 * * 



worm \r 
q fur die 2a hi en Null oder 1 steht, 
Y fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 
R 13 und R 1 « gle ich oder verschieden sind und einzeln 
fur gegebenenfalls subst i tui erte Reste aus der Rei- 
he Alky I. Alkenyl, Aralkyl; Alkinyl, Aryl, Alkoxy, 
Alkenoxy, Alkinoxy, Aralkoxy, Aryloxy, Atkylthio, 
. Alkenylthio, Aralkylthio, Alkinylthio, Arylthio 
^A mi no, Alkylamino und Diatkylamino stehen oder ' 

R 13 .und R 1 * gemeinsam fQr Alkandioxy, Oxya Iky lenam i no 

Oder Alkandiamino stehen; 
in welcher weiter 

• • * 

fur einen gegebenenfalls subs t i tu i erten heterocycli- 
schen Rest steht, 

in welcher ferner 

fur Wasserstoff, ein Metallaquivalent, einen gegebe- 
nenfalls durch Alkyl, Alkenyl, Alkinyl und/oder 
Aralkyl subst i tu ierten An.oniunrest - oder fur den 
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Fall, dafl Man das gleiche St i ckstof f atom wie R 2 ge- 
bundeh ist - auch fur einen gegebenenfalls substitu- 
ierten Rest aus der Reihe Atkyt, Alkenyl, Alkinyl 
und Aralkyl steht, sowie 

1 : 1 - Addukte von Verbindungen der Formet (I), 
uorin 

M fur Wasserstoff steht und 

' R2 ' ^ Und rA die oben angegebenen Bedeutungen haben,. 
mit starken Sauren. 

2. Verfahren 2U r Herstellung von Guan id i n-Der i vaten der 
Forme I (I) . 

(a) fur den Fall, dafl R 1 fur Wasserstoff steht, R 3 fur 
Wasserstoff oder fur einen gegebenenfalls substituier- 
ten Rest aus der Reihe Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, 
Alkinyl und Aralkyl steht, M fur Wasserstoff oder fur 
einen gegebenenfalls subst ituierten Rest aus der Rei- 
he Alkyl, Alkenyl, Alkinyl und Aralkyl steht und die 

Reste R und R die oben angegebenen Bedeutungen ha- 
ben, 

dadurch gekennzeichnet, dafi man Cyanoverb indungen der 
Formel (II) 

1 

M 

NC-N-R 2 (ii) 

■ 

* ■ 

■ 

in welcher 

m 

fQr ^sserstoff oder fur einen gegebenenfalls sub- 
stituierten Rest aus der Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl 
und Aralkyl steht und 
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R 



2 

die oben a"9egebene Bedeutung hat, 
mit Aminoverbindungen der Formel (III) . 

3 

/R 

H ~ N V 

in weicher 

3 fOr Wasserstoff oder fOr einen gegebenenf a 1 1 s sub- 
stituierten Rest aus der Reihe Alky I. CycloaUyl, 
Alkenyl, Alkinyl und Aralkyl steht und . 

* die oben angegebene Bedeutung hat, 

b«. Hydrochloride,, von ...noverb.ndung.n der ..,„„[ 

gegebenenfatls in Gegenwart von V.rdOnnun««ltt.l„ un,^ 
..t.t und gegebenenfalls die IWtzungsprodukte mit' Sau- 
reakzeptoren.behandelt; oder daB man 

(b) fur den Fall dafl */\~ ^ " q 

rati, dafi R f ur den Rest _ S(0) _ R 5 gt 

worin m ' • 

- und R 5 die oben angegebenen Bedeutungen haben, und 
« fur Wasserstoff oder f 0r e inen gegebenenf a lis sub- 
st.tu.erten Rest aus der Reihe Alkyl, Alkenyl, Al- 
kinyl und Aralkyl steht, wobei ferner die Reste R 2 , 
und R die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

oder fur den Fall, daO R fur den Rest -SCO) - R 6 . 

steht, worin n 

n und R 6 die oben angegebenen Bedeutungen haben, und 
« fur Wasserstoff oder fur einen gegebenenfal Is sub- ' 
■t..t«,Tt.„ Rest aus der Reihe Alkyl, Alkenyl, Al- 
kinyl und Aralkyl steht, wobei ferner die Reste R 1 
und R die oben angegebenen Bedeutungen haben 
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ate nach dem oben unter . . 

»«U MSS „, ff ,» r!n *' be,chrieb.„en H.r-.. 

'•■•«« «>. in « lcber / ! " Guanidin-Oerivate der 
»«..r...f#. oder »"»»»•« ■«.»«. » 5 ,0, 

«-«.r... .... aus der ., ihe A "'7T b ; nen,aUs •»*•••- 

• einen 9. 9 .be„enf, Us ,ub,'t itu , J""'""? ° d " «' 
. «Url, AUi„ yl , AUinn und ,„ " *'">' 

oben angeg.banen B.deutungeo haben, 

61 Ver bmdungen der Formel (IV) 

•■■ .•' » , -«o>.-x' : CIV> ••■ 

in welcher 

X'. 'Or Fl „ or , Chlor oder Brom , ste , 
-.<*.» ......■».„ B*da„«„„ 9en habenr UndR 

• un d/oder mit Halogen-Schwefel k- . 

^Chwefel Verb.nt.'.jngen der Formel (V) 

» 

R6 - S(0) n- x2 (V> 

» 

in welcher 
2 

x fOr Fluor, Chlor oder Bro 
n und R 6 



™ steht und 
die oben.angegebenen Bedeutungen haben, 



Qegebenenfalls i n Gegenwart „« c- 

benenfalls in r * 9 ' nuart Von Sa ^eak 2 eptoren und ge g e 

nTaUs ,n Gegenwart von v'srH.m- 

Oder" dan .an Verdunnungsim tteln u.setzt; 
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<c> fur den Fall, daB R 3 f Qr Wasserstoff Oder fur einen 
gegebenenfalts subs t i tui er t en Rest aus der Reihe Al 
kyl ' c / c loalkyl, Alkenyl, Alkinyl und AralkyL steht 
und H sowie die Reste R 1 , R 2 und R A die 'oben angege- 
benen Bedeutungen haben, 

■ ■ 

Isothioharnstof f e der Formel (VI) 



1 M > 

I . (VI) 

m m 

in we I cher 

> 

m 

R 15 fOr gegebenenfalls subst ituiertes Alkyl oder Aralkyl 
steht und 

« und die Reste R 1 und R 2 die oben angegebenen Bedeutun- 
gen haben. 



mit Aminoverbindungen der Formel (III) 

R3 

H ' N V 4 (III) 

X R ' 

in wel.cher 

R 3 fOr Wasserstoff oder fur einen gegebenenfalls sub- 
st,tuierten Rest aus derReihe Alkyl, Cycloalkyl, Al 
kenyl, -Alkinyl und Aralkyl steht und 

R die- oben angegebene Bedeutung hat, 

bzw. »it Hydrochloriden von Ani i nove r b i ndungen der For- 
mel (III), 
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gegebenenfalts in Gegenwart von SaureakzeptOren uhd ge- 
gebenenfalls in Gegenwart von Verdunnungsmitteln umsetzt 
und gegebenenfalls die U.msetzungsprodukte mit Sauren be- 
handelt; oder daB man 

* 

(d) fur den Fall, dan R 3 fur Wass«.rstoff oder fur einen 
gegebenenfalls subst ituierten Rest aus der.Reihe Al- 
kyt, Cycloalkyl, Alkenyl, Alkinyl und Aralkyt s.teht 

. und M und.die Reste R 1 , R 2 U nd R 4 die oben angegebe- 
nen Bedeutungen haben, 

* 

Guanidin-Oer i vate der Formel (I) 
in welcher 

R fOr den Rest -S(0> n -R 6 steht, worin n und R 6 die oben 
angegebenen Bedeutungen haben souie 

M und die Reste R 1 , R 2 und R A die oben angegebenen Be- 
. • ' . deutungen haben, 

mit Ami noverb i ndungen der Formel (III) 



H-N (III) 
X R 



in we Icher 



3 

R fur Wasserstoff oder fur einen gegebenenfalls sub 
stituierten Rest aus der Reihe Alkyl, Cycloalkyl, 
Alkenyl, Alkinyl und Aralkyl steht und 

R die oben angegebene Bedeutung hat. 
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bzw. mit Hydrochloriden von Aminoverbindungen der For- 
roet (III), gegebenenfalls in Gegenwart von Saureakzep- 
toren und gegebenenfalls in Gegenwart von VerdGnnungs- 
mittetn umsetzt; oder daf? man 

(e)fur den Fall, daft M fur ein Metal laquivalent oder fur 
einen gegebenenfalls durch Alkyl, Alkenyl, 
Alkinyl und/oder Aralkyl subst i tui erten Ammon iumrest 

steJit und die Reste R 1 r 2 p 3 tln * a • 

k , k , h und R die oben ange- 
gebenen Bedeutungen haben^ 

Guanidin-Der i vate der Formel (I)., in welcher 

MJOr Wasserstoff stent und die Reste R 1 , R 2 , R 3 ond 

R die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

. - • 

»it Metall-hydroxiden, -hydriden oder -alkanolaten oder 
mit metallorganischen Verbindungen bzw. mit Ammoniak 
Oder entsprechenden Aminen gegebenenfalls in Gegenwart 
von Verdunnung.mitteln umsetzt; oderdafi 



man 



(O.fOr den Fall, daB 1 : 1 - Addukte von Guan idi n-Der i- 

vaten der Formel (I) mit starken Sauren herzustellen 
si nd, 

* 

Guanidin-Deri vate der Formel (I), in welcher 

M und die Reste R 1 , r 2 , r 3 und R * die oben angegebenen 

Bedeutungen haben, 

mit starken Sauren gegebenenfalls unter Verwendung von 
inerten VerdGnnuhgsmitteln umsetzt. 
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3. Herbizide Mittel, gekennze i chnet durch einen Gehalt 
an mindestens einem Guanidin-Derivat der Formel (I) 
gemaR Arispruch 1. 

* 

4. Verwendung von Guan i di n-De r i vaten der aUgemeinen For 
mel <I> gewafi Anspruch 1 zur Bekampf ung' von Unkraut . 

5. Pf lanzenwuchsregul.ierende Mittel, gekennze i chnet 
durch einen Gehalt an mindestens einem Guanidin-Deri- 
vat der aUgemeinen Formel (I) gemaR Anspruch t. 

6. verwendung von Guanidin-Derivaten der aUgemeinen 
Formel (I) gemaB Anspruch 1 ; als Pf Lanzenwuc hs regu- 
latoren. 

7. Verfahren zur Herstellung von herbiziden bzw- pftanzen 
wuchsregulierenden Mitteln, dadurch gekennze i chnet, 
dad man Guan i d i n-Der i va te der aUgemeinen Formel .(I) 
gemaB Anspruch 1 mit S t reckm i t te t n und/oder oberfla- 
chenaktiven Hitteln vermischt. 
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BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 5090 Leverkusen, Bayerwerk 

Zentra Ibere i ch Bi/gr ' 

Patente, Marken und Lizenzen lb 



Guanjdjn - Derivate 



Die Erfindung betrifft neue G uan i d i n-De r i va te, mehrere 
Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung 
als Herhizide und Pflanzenwuchsregulatoren.. 

Verschiedene Guanidine sind aus Patentschr i f ten Cvgl. 

z.B. DE-AS 1 089 210, DO-PS 71 .016 und 84 530) als po- 

tentielle Herbizide bekannt geworden, haben jedoch bis- 

her als Mittel zur Unkrautbekampf ung und/oder ReguUe- 

rung des Pf lanzenwachstums keine groflere Bedeutung er- 
langt. 



Es wurden neue Guanidin-Der i vate der atlgemeinen Formel 
CI) gefunden; 



R 1 -Nn---^n-r 2 

I CI) 
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i n we I cher 

1 ' 
R fur Wasserstoff Oder fur den Rest -SCO) -Rr steht, 

m 

worin 



m 



fur die Zahlen Null^ 1 Oder 2 steht. 



R 2 



R 3 



R A 



R 4 



5- 

R fur einen gegebenenf a U s subst itu i ert en Rest aus 

der Reihe Alkyl, Aralkyl, Aryl und Heteroaryt steht, 

fur einen durch Halogen, Amino, Cyanc, Formyl und/oder 
durch gegebenenf alls subst i tu ierte Reste aus der Rei- 
he Alkyl, Alkoxy, Alkylamino, Di a Iky lam ino, Alkyl--. 
carbonyl und Alkoxycarbony I subst itu-ierten und/oder 
gegebenenf a Us annell i ert en sechsgl i edr igen aroma- 
tischen Heterocyclus, welcher wenigstens ein Stick- 
stoffatom enthalt, steht, 

fur Wasserstoff, fur einen gegebenenf a lis substitu- 
ierten Rest aus der Reihe Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, 
Alkinyl und Aralkyl oder fur den Rest -SCO) -R 6 steht " 
worm 

n fur die Zahlen Null, 1 oder 2 steht und 
6 

R fur einen gegebenenf a lis subst i tu i ert en Rest aus 
der Reihe Alkyl, Aralkyl, Aryl und Heteroaryl 
steht, 

fur Wasserstoff oder Hydroxy steht mit der MaBgabe, 
daG dann wenigstens einer der Reste R 1 und/oder R 3 
von Wasserstoff verschieden ist; 

* * 

in welcher weiter - fur den Fall, daB R 3 von Wasser- 
stoff verschieden ist - 

fur einen gegebenenf a 1 1 s subst i tu i erten Rest aus der 
Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Aralkyl 
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und Aryl steht oder 
3 4 

R und R gemeinsam fur Alkandiyl stehen, welches gege- 

benenfalls durch ein Saue rs toff atom oder durch eine 
\ 7 

Brucke / N-R unterbrochen \ s t , wobei 
7 

R fur gegebenenf at Is substituiertes Alkyl, Alkyl- 
carbonyl oder Aryl steht; 



in wetcher weiter 

fur dea Rest -X-R 8 steht, worin 



X 



fur Sauerstoff, Schwefel, -SO- oder -SO? steht und 
8 

R fur einen gegebenenf alls subst i tuierten Rest aus 
der Reihe C 1 -C 6 -Alkyl, Alkenyl, Alk i ny L , Cyc lo- 
alkyl, PhenyLalkyl und Aryl steht, 

in welcher weiter 

R A fur. den Rest ~N /R 1n steht,. worin 

\r ,u 

R fur Wasserstoff oder fur gegebenenf a 1 1 s substitu- 
iertes Alkyl steht und 
q1 0 , » „ 

tur einen gegebenenf a lis subs t i tu ierten Rest aus 
der Reihe Alkyl, Alkenyl, Alk i ny I ; Cyc loa Iky L , 
Aralkyl, Aryl, Heteroary I, Alkyl- oder Al koxy car- 
bonyl und Alkyl- oder Arylsulfonyl steht oder 
9 10 

R und R gemeinsam fur Alk.andiyl, welches gegebenen- 
falls durch ein Sauerstoff atom unterbrochen ist, 
stehen; 

in welcher weiter 

4 / 
R fur den Rest -N=C steht, worin 

1 1 

R fur Wasserstoff oder fur gegebenenf a I I s subst*- ; 
tuiertes Alkyl steht und 

12 

R f-ur einen gegebenenf a 1 1 s subst i tui erten Rest aus 
der Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, 
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Aralkyl und Aryl steht oder 

R und R 12 gemeinsam fur Alkandiyl stehen, 
in we I c her we iter 

(Y)q 13 

fur Trialkylsilyl oder fur den Rest -P*^" steht 
5 worm ^R 

q fur die Zah-len Null oder 1 steht, 

Y fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 

und R Qteich oder verschieden sind und einzeln 

fur gegebenenf alls subst i tu i erte Reste aus der Rei- 

10 he Alkyl, Alkenyl, Aralkyl, Alkinyl, Aryl, ALfcoxy, 

Alkenoxy, Alkinoxy, Aralkoxy, Aryloxy, Alkylthio, 

Alkenylthio, Aralkylthio, Alkinylthio, Arylthio, 

Amino, ALkylamino und Dialkylamino stehen oder 
13 14 

R und R gemeinsam fur Alkandioxy, Oxya Iky lenam i no 

15 oder "Alkandi amino stehen; 

in welcher weiter 
A .-.-■.*.. 
R fur einen gegebenenf all s subst ftuierten heterocyclic 
schen Rest steht, 

■ 

in welcher ferner 

- 

20 M fur Wasserstoff, ein Meta I laqu i va lent,: einen gegebe- 
nenfalls durch AlkyL, Alkenyl, Alkinyl und/oder 
Aralkyl subs t i tu i e rten Ammoniumrest - oder fur. den 
Fall, daft « an das gleiche St i ckstof f atom w i e R 2 ge- 
bunden ist - auch fur einen gegebenenf a 1 1 s subs.titu- 

25 ierten Rest aus der Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl 

und Aralkyl steht. 

Ferner wurden neue 1 : 1 - Addukte von Verbindungen der 
Formel (I), 
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worin in diesem Fall 

M fur Wasserstoff steht und 

12 3 4 
R , R , R und R die oben angegebenen Bedeutungen haben 

mit starken Sauren gefunden. 

Die durch die allgemeine Formel (I) skizzierten neuen 
Guaaidin-Oerivate Uegen fiir den Fall, daO M fur Wasser- 
stoff steht, als Gemische von Tautomeren der • Forrreln ( I A ) 
und (IB) vor : 

H 

1 I 2 
I 

.N 



(IA) 



R 3 ^ N? 4 



H 

1 I 7 

R N N-R 

R 3 / \R 4 



(IB) 



Das Mischungsvernaltnis hangt von aggregat i onsbest immen- 
den Faktoren wie z.B. Temperatur, Losungsm i.tte I und Kon- 
zentra't ion ab. 

* - » . 

Fur den Fall, dafi neben M auch R 3 und/oder R 4 fur Wasser 
stoff stehen, steht die allgemeine Formel (I) auch fur 
weitere mogliche Tautomere, wie sie in den Formeln (IC) 
und (ID) skizziert sind: 

■ 

• - ■ 

H H . 

1 I I 2 

R ^N-R 



ft (ic) 



^R 3 
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H 



H 



1 1 




2 



(ID) , 



Man erhalt die neuen Guanidin-Derivate der Formel (I) 

(a) fur .den Fall, daB R 1 fur Wasserstoff steht, R 3 fur 
Wasserstoff Oder fur e i nen gegebenenf alls substituier- 
ten Rest aus der Reihe Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl> 
Alkinyl und Aralkyl steht, H fur Wasserstoff oder fur 
einen gegebenenf a 1 1 s subs t i tui e rt en Rest aus der Rei- 
he Alkyl, Alkenyl, Alkinyl und Aralkyl steht und die 
n 2 4 

Reste R und R die oben angegebenen Bedeutungen ha- 
ben, 

- 

wenn man Cyanove rb i ndungen der FormeL (II) 



M fur Wasserstoff oder fur einen gegebenenf a I Is subr 
stituierten Rest aus der Rei he Alky I, Alkeny I , Alkinyl 
und Aralkyl steht und 

* 

2 

R die oben angegebene Bedeutung hat, 



1 



NC-N-R 



2 



CII) 



in we I c he r 



mit Am i noverb i ndungen der Formel (III) 




(III) 
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in welcher 



_ 3 ... 

fur Wasserstoff oder fur einen gegebenenf a.l I s sub- 
stituierten Rest aus der Reihe Alkyl, Cycloalkyl, 
Alkenyl, Alkinyl und Aralkyl steht und 

4 

R die oben angegebene Bedeutung hat, 

bzw. mit Hydrochloriden von Am i nove rb i ndungen der FormeL 
(III), 



urn- 



gegebenenfalls in Gegenwart von Verdunnungsm i tt e t n 
setzt und gegebenenfalls die Umsetzungsproduk te m it Sau 
reakzeptoren behandelt; oder 

(b) fur den Fall, daB R 1 fur den Rest -S(0) -R 5 steht 
. m ' 

worm 

m und R 5 die oben angegebenen Bedeutungen haben, und 
M fur Wasserstoff oder fur einen gegebenenfalls sub- 
stituierten Rest aus der Reihe Alkyl, Alkenyl, Al- 
kinyl und Aralkyl steht, wobei ferner. die Reste R 2 , 
R und R die oben angegebenen Bedeutungen h-aben, 
Oder fur den Fall, dafi R 3 fur den Rest -SCO) -R 6 
steht, wor in • 
6 

n und R die oben angegebenen Bedeutungen haben, und 
• M fur Wasserstoff oder fur einen gegebenenfalls sub- 
. stituierten Rest aus der Reihe Alkyl> Alkenyl, Al- 
. kinyl und Aralkyl steht, wobei ferner die Reste R 1 , 
R und R die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

* m w 

wenn man die nach dem oben unter (a) best hr i ebenen Her- 
stellungsverfahren erhaltlichen Guanidin-Der iyate der 
Formel (I), in welcher R 1 fur Wasserstoff steht, R 3 fur 
Wasserstoff steht oder fur einen gegebenenfalls substi- 
tuierten Rest aus der Reihe Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, 
Alkinyl und Aralkyl steht, PI fur Wasserstoff oder fur 
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einen gegebenenf a 1 1 s subs t i t u i e rt en Rest aus der Reihe 

Alkyl, Alkenyl, Alkinyl und AraLkyL steht und die Reste 
2 4. 

R und ft die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Ha logen-Schwef e l-Ve rb i ndungen der Forme t. CIV) 



R 5 -SC0) -X 1 CIV) 
m 



in welcher * 

1 s 
X fur Fluor, Chlor oder Brom steht und m und R die 

oben angegebenen Bedeutungen haben, 

und/oder mit Ha logen-Schwef e l-Verbi ndungen der Formel (V) 



R 6 -S(0) -X 2 (V) 
n 



in welcher 



2 

X fur Fluor, Chlor oder Brom steht und 

n und R 6 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

* 

gegebenenf a I Is in Gegenwart von Saureakzeptoren und gege 
benenfalts in Gegenwart von Verdunnungsmi tte In umsetzt; 
oder 



(c) fur den Fall, daft R 3 fQr Wasserstoff oder fur einen 
gegebenenf a t Is subst i tuierten Rest aus* der Reihe. Al- 

kyl, Cycloalkyl, Alkenyl, Alkinyl und Ara-Lkyl steht 

12 4 

und M sowie die Reste R , R und R die oben angege- 
benen Bedeutungen haben, 
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wenn man Isoth ioharnstof f e der Forme I (VI) 

1 M _ 
• R -iC-.-'N-R 2 

I (VI) 

S \r 15 • 

■ 

in welcher 

R 15 fur gegebenenfalls subst ituiertes Allcyl oder Aralkyl 
stehtund 

« und die Reste R 1 and R 2 die oben angegebenen Bedeutun- 
gen haben, 

■nit Aminoverbindungen der Formel (III) 

/R 3 

H ~\ 4 (III) . 

R " * 

in welcher 

R 3 fOr Wasserstoff oder fur einen gegebenenfalls- sub- 
stituierten Rest aus der Reihe Alkyl, Cycloalkyl, Al- 
kenyl, Alkinyl und Aralkyl steht und 

4 

die oben angegebene Bedeutung hat, 

bzw. mit Hydrochloriden von Aminoverbindungen der For- 
mel (III), 

» 

gegebenenfalls in Gegenwart von Saureakzeptoren und ge- 
gebenenfalls in. Gegenwart von Verdunnungsm i tte In umsetzt 

und gegebenenfalls die Umsetzungsprodukte mit Sauren be- 
handelt; oder 
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(d) fur den Fall, daG R fur Wasserstoff oder fur einen 
gegebenenfalls subst i tu i erten Rest aus der Reihe Al- 
kyl, Cydoalkyl, Alkenyl, Alkinyl und Aralkyl steht 
und H. und die Reste R 1 , R 2 und R 4 die oben angege'be- 
nen Bedeutungen haben, 

* 

wenn man 6uan i d i n-De r i vate der Formel (I), 
in welcher 

R 3 fOr den Rest -S<0) n -R 6 steht, worin n und R 6 die oben 
angegebenen Bedeutungen haben sowie 

H und die Reste R 1 , R 2 un d R 4 die oben angegebenen Be- 
deutungen haben, 

■ » 

mit Aminoverbindungen der Formel (III) 

(in) 

R 

in welcher 

3 - 

R fur Wasserstoff oder fur einen gegebenenf a I Is sub- 
stituierten Rest aus der Reihe Alkyl, Cycloalkyl, 
Alkenyl, Alkinyl und Aralkyl steht und 

4 

R die oben angegebene Bedeutung hat 

• 

bzw. mit Hydrochloriden von Aminoverbindungen der. For- 
mel (III), gegebenenfalls in Gegenuart von Saureakzep- 
toren und gegebenenfalls in Gegenwart von VerdOnnungs- 
mitteln umsetzt; oder 

■ 

(e)fOr den Fall, daO M fQr ein Met a I laqu iva lent oder fur. 
einen gegebenenfalls durch Alkyl, Alkenyl, 
Alkinyl und/oder Aralkyl subs t i tu i e r ten Amnion iumrest 
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steht und die Reste R 1 , R 2 , R 3 und R 4 die oben ange- 
gebenen Bedeutungen habeh, 

wenn man Guan i d i n-Der i vate der Forme I ( I), in welcher 

M fur Wasserstoff' steht und die Reste R 1 , R. 2 R 3 und 
A 

R die oben angegebenen Bedeutungen haben/ 

mit Metall-hydroxiden, -hydriden oder -alkanolaten oder 
mit metallorganischen Verbindungen bzw. - mi t ' Ammon i ak 
oder entsprechenden Aminen gegebenenf a Us. in Gegenwart 
von Verdunnungsmitteln umsetzt; oder 

(f)fur den Fall, daft 1 : 1 - Addukte von Guan i d in-De r i - 
vaten der Formel (I) mit starken Sauren herzustellen 
sind, 

wenn man Guan i d i n-De r i vate der Formel (I)., in w«lcher 
M und die Reste R 1 , R 2 , R 3 un d R 4 die oben angegebenen 
Bedeutungen haben, 

mit starken Sauren gegebenenf a L I s unter Verwendung von 
inerten Verdunnungsmitteln umsetzt. 

* 

Die neuen Guanidi n-Der i vate der Formel CI) und ih.re 
1 : 1- Addukte mit starken Sauren zeichnen sich durch 
starke herbizide Wirksamkeit aus und/oder sind zur Re- 
gulierun.g des Wachstums best immter .Pf lanzen geeignet. 

* 

Ueberraschenderweise zeigen die neuen Verbindungen der 
Formel (I) wesentlich bessere herbizide und pflanzen- 
wuchsregulierende Wirkung als vorbekannt-e Guanidine 
g.leicher W i r kungsr i c ht ung be.i guter Selektivitat in 
Baumwolle und .in v.er sch i edenen Getreidearten. 
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Gegenstand de.r Erfindung sind vorzug.sweise Verbindun- 
gen der Formel (I), in welcher 



1 



fur Wasserstoff oder fur den Rest -SCO) -R 5 steht 
worm 

■ 

.m fur die Zahlen Null, 1 oder 2 steht und. 

R fur Alkyl mit bis zu 6 Koh lenstof f atomen steht, 
welches' gegebenenfalls durch Halogen Cwie insbe- 
sondere FLuor, Chlor und/oder Brom] substituiert 
i s t> • ■ 

war in we i t e r 



R fur den Rest 




steht, worin 



16 



17 



und R" gleich oder verschieden sind and fur Was- 
serstoff, Halogen Cwie insbesondere Fluor, Chlor 
und/oder BromD, Cyano, Nitro, C t -C 6 -Alky I- Cwelches 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano; 
Carboxy, Cj-C^-Alkoxy-carbonyl, C T -C 4 -A llcy t am ino- 
carbonyl, Di-td-C^-alkyD-aroino-carbonyt*, Hy- 
droxy, . C 1 -C 4 -AUoxy, Formyloxy, C i-G 4 -Alky l~car- 
bonyloxy, C , -C 4 -A I koxy-carbony loxy , C 1 -C 4 -Alkyl- 
amino-carbonyloxy, C 1 -C 4 -Alkylthio / CV-C 4 -Alkyl- 
sulfinyl, C^C^-Atkylsulfonyl, D i -( C,-C 4 -a Ikyl ) - 
aminosulfonyl, C 3 -C 6 -Cyc loalky I oder Phenyl, sub- 
stituiert ist], fur C 2 -C 6 -Alkenyl Cwelches gege- 
benenfalls durch- Fluor, Chlor, Brom, Cyano, 
C j-C 4 -Alkoxy-carbonyl, Carboxy oder Phenyl sub- 
stituiert ist], fur C 1 -C 4 -Alkoxy Cwelches gege- 
benenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Carb- 
oxy, C 1 -C 4 -Alkoxy-carbonyl, C , -C 4 -A Iky I th i o, 
Ci-C 4 -Alkylsulf inyl oder C ,-C 4 -Alkylsulf onyl 
substituiert ist], fur C 3 -C 6 -A I kenoxy Cwelches 
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gegebenenf a Us durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano oder 

CT-C^-Alkoxy-carbonyl substituiert istD, fur C 3 -C 6 - 

Alkinoxy, fur den Rest -S(OJ -R , wobei p fur die 

P 18 

Zahlen Null, 1 oder 2 steht und R fur C^-C^-Alkyl 

r 

[welches gegebenenf a lis durch F.luor, Chlor, Brom, 
Cyano oder Ci-C^-Alkoxy-carbonyl substituiert ist], 
C 3 -C 6 -Alkenyl, C 3 -C 6 -Alk i ny I , C 1-C4-A I koxy , C<|-C4-Al- 
kylamino oder D i -( C fC^-a Iky I )-ami no steht, fur 
Phenyl oder Phenoxy, fur C^-C^Alkyl-carbony lamino, 
C 1 -C4-Alkoxy-carbonylamino, C 1-C4- Alky lam ino-carbonyl- 
amino, D i -( C ^ -C 4-a I ky I ) -am i no-ca rbony I am i no, fur den 
Rest -C0-R 19 , wobei R 19 fur G 1 -C 6 -Alkyl, C 1 -C 6 -Alkoxy, 
G 3 -C£-Alkenoxy, C 1 -C 4 -Alky Ithio, C 1 -C 4 -Alky I ami no oder 
Di-(Ci-C 4 -alkyl)~amino steht (welche gegebenenf al Is durch 
Fluor und/oder Chlor substituiert sindD, fur CJ-C4-AI- 
ky Isulf ony loxy, D i -( C ^4-3 Iky I )-am-i nosu I f onyla m ino 

2*0 ?0 

Oder fur den Rest -CH=N~R , wobei R fur gegebenen- 
falls durch Fluor, Chlor, Cyano,. Carboxy, C-j-C 4 -Alk- 

oxy-carbonyl, C 1-C4-A Iky L t h i o, C 1-C4- A Iky I su I f i ny I 

< > - 

oder C 1 -C4"Alkylsulf ony L subst i tui ertes C 1 -C 6 -Alkyl, 

fur gegebenenf a I Is durch Fluor oder Chlor substitu- 

♦ 

iertes Benzyl, fur gegebenenf a 1 1 5 dure h Fluor oder 
Chlor subst ituiertes C 3 -C 6 - A I keny I oder C 3 -C 6 r A I k i n- 
yl., fur gegebenenf al Is durch' FLuor, Chlor, Brom, 
Ci-C 4 -Alkyl, C 1 -C 4 -Alkoxy, Tri f luormethy I, Trifluor- 
methoxy oder Tri f luormethy Ith io subst i tui ertes Phenyl, 

, * * 

fur gegebenenf a I Is durch Fluor und/oder ChXor substi- 

• * 

tu iertes C 1 -C 6 -Alkoxy, C 3 -C 6 -A Ikenoxy , C 3 -C 6 - A I k i nox y 
oder Benzyloxy, fur Amino, C j -C4-A I ky lam i no, D i -( C 1 - 
C4-alkyl)-amino, Phenylamino, C 1 -C4-A Iky l-ca rbony I- 

■ 

ami no, Ci-C4~Alkoxy-carbony I ami no, C<|-C4-Alkyl-sul- 

- * 

fonylamino oder f u r gegebenenf a 1 1 s durch' Fluor, Chlor, 
Brom oder Methyl subst i tu i ertes. Phenyl sulf ony I ami no 
steht, stehen; worin weiter 
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5 ~V^* R 2 ^ 

R fur den Rest -CH V >K . steht, worin 



R 



I 

i 

21 

fur Wasserstoff oder C r C 3 rAUyl stent und 

D 22 , „23 ; . 

und R gleich oder verschieden sind und fur Was- 
serstoff, Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, C r C 4 
5 Alkyl Cwelches gegebenenf a t Is* durch Fluor und/ 

oder Chlor substituiert istD, C^C^-Alkoxy Cwel- 
ches gegebenenf a I Is durch Fluor und/oder Chlor 
substituiert istJ, Ca rboxy, -C 4 -A I koxy-ca rbon- 
yl, C-i-C^-ALkyLsulf onyl oder 0 i -( C i -C 4 -a I Icy l)- 
10 aminosuLfonyl stehen; worin weiter 

P 

fur den Rest -f- |T ^] steht, worin 




24 25 

R und R gleich oder verschieden sind und fur Was 
serstoff, Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, 
Cj-C^-Alkyl Cwelches gegebenenf a lis durch Fluor 
15 und/oder Chlor substituiert istD oder Ct-C^-Alk- 

oxy Cwelches gegebenenf a 1 1 s durch Fiuor und/oder 
Chlor substituiert istJ, stehen; worin weiter 

.26 




5 

R fur den Rest steht, worin 

R 26 und R 27 gleich oder verschieden sind und fur Was- 
20 serstoff, Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, 

C 1 -C4-Alkyl Cwelches gegebenenf a 1 1 s durch Fluor 
und/oder Chlor substituiert i st J, C 1 -C 4 -A Ikoxy 
Cwelches gegebenenf a 1 1 s durch Fluor und/oder 
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Chlor substituiert ist], fur C , -C 4 -A Iky It h i o * 
Ci-C 4 -AUylsulfinyl oder C , -C 4 -Al Icy I su I f ony I ' 

welche gegebenenfaUs dtirch Fluor und/oder Chi 
substituiert sind], sowie fur Oi^d-c^-alkyl)- 
aminosulfonyl oder C , -C 4 -ALkoxy-carbony I ■ ste hen. 
worin weiter 



R 5 fur den Rest 




steht, worin 



5 



R und R 29 gi e i ch oder verschieden s1nd und ^ 
■ Wasserstoff, Fluor/ Chlor# Bro ^ Cl _ C4 _ myl 
Cwelches gegebenenfaUs durch Fluor und/oder Bron, 
substituiert ist;j, C , -c 4 -A I k.oxy Cwelches gege- 
benenfaUs durch Fluor, und/oder Chlor substitu- 
ted istl, fur Cl -C 4 -Alkylthio, C i~C 4 -Aiky I sul- 
f.nyl oder Cl -C 4 -Alkylsulfonyl Cwelch.e gegebenen- 
faUs durch Fluor und/oder Chlor substituiert 

S ' nd] ° der f0r Di -< c l-C4-alkyl)^aminosulfonyl 
stehen, worin ferner 

fur den .Rest ^ . . „ 

steht, worin 

Und 9Le1ch oder ^rschieden sind und fur 

Wasserstoff, Fluor, Chlor," Bron,, Cyano", Nitro, 
C.1"C 4 -Alkyl Cwelches gegebenenfaUs durch Fluor 
und/oder Chlor substituiert i st 3, • c , -C 4 - Alkoxy 
Cwelches gegebenenfaUs durch Floor und/oder 
Chlor substituiert ist3, C^-Alkylthio, 
Cl-C 4 -Alkylsulfinyl oder C , -C 4 -A I kyl su I f ony I 
Cwelches gegebenenfaUs durch Fluor und/oder' 
Chlor substituiert istD, 0i-(Ci-c 4 -alkyl)-amino- 
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z 



sulfonyl oder C t -C 4 -Alkoxy-carbonyl steherr/ und 

fOr Sauerstoff, Schwefeloder die Gruppierung 
N-Z .steht, wobei 

Z 1 fur Wasserstoff, Cl -C 4 -Alkyl Cwelches gegebe- 
nenfalls durch Fluor, Chlor, Brora oder Cyano 
substituiert istJ, C 3 - C 6 - C yc loa Iky I , Benzyl, 
Phenyl Cwelches gegebenenfalls durch Fluor,- 
. Chlor, Brora oder Nitro substituiert istJ, 
CT-C^-Alkyl-carbonyl, C , -C 4 -A Ikoxy-c.a rbony I . 
oder Oi-CCTC^-a.lkyD-aminocarbonyl steht 
in welcher weiter 




R fur den .Rest <' x Vr 33 5toht 

A _j stent, worm • 

\ 34 
R 

R32 und R A gleich oder verschieden sind und fur Was- 
serstoff, Fluor, Chlor, Brom, C T -C 4 -A U yl Cwelches 
gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substi- 
tuiert istD oder C^C.-Alkoxy Cwelches gegebenen- 
* falls durch Fluor und/oder Chlor substituiert 

istJ stehen.it der HaBgabe, daB wenigstens einer 
der.Reste R und R von Wasserstoff verschieden 
ist, und 



R 



33 



fOr Wasserstoff, Fluor, Chlor/ Brora, Cyano oder 
C^C^-Alkyl Cwelches gegebenenfalls durch Fluor 
und/oder Chlor substituiert istD steht; 
>n welcher weiter . 



> 

fur dan Rest - x "n steht, worin 
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35 36 

R und R gleich oder verschieden sind und fur Was- 
serstoff, Fluor, Chlor, Brom, C ,-C 4 -Al Icy I Cwelches 
gegebenenfalls durch Fluor und/oder Ch lor' subst i - 
tuiert istD, C 1 -C 4 -AUoxy Cwelches gegebenenfalls 
durch Fluor und/oder Chlor subst i tu i ert istD, 
Ci-C 4 -Alkylamino oder 0 t-( C , -C 4 -a I ky I )-am i no 'st e- 
hen mit der MaBgabe, da(3 wenigstens einer der Re- 
ste R und R von Wasserstoff verschieden isti ■ 
in welcher weiter 



2 N 7A 

! fur den flest -V . Vd 38 * + a h + 

\ / K stent, worm 

N 




R 37 



R 38 



ft 

fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Cl -C 4 -Alkyl 
Cwetches gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor 
substituiert ist3 oder C,-C 4 -Alkoxy Cwelches ge- 
gebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substi-. 
tuiert istj steht, 

fur Wasserstoff, Fluor, C.hlor, Brom, C 1 -C 4 -Alkyl 
Cwelches gegebenenfalls durch Fluor und/oder 
Chlor substituiert istD, Cyano, Formyl, Cl -C 4 - 

Alkyl-carbonyl oder C 1 -C 4 -.Alkoxy-carbonyl steht 
und 

fur C 1 -C 4 -Alkyl Cwelches gegebenenfalls durch 
Fluor und/oder Chlor substituiert istl, jC,-^-' 
Alkoxy Cwelches gegebenenfalls durch F^uor und/ 
Oder Chlor substituiert ist), Amino, Cl -C 4 -Atkyl- 
arnmo oder 0 i -( C , -C 4 -a I ky I )-am i no steht, od £ r 
R 38 - 39 

und R gemeinsam fur C 3 -C 4 -A Ikand i yl stehen, 
i. n weLcher weiter 



R 39 
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4 



2 , N ~A 
R fur den Rest X N steht, worin 

R und R gleich oder verschieden sind und fur 

m 

Ci-C 4 -ALkyL Cwelches gegebenenf a 11 s durch Fluor 
und/o.der Chlor substituiert istD oder Cj-Cf-ALfc- 
oxy Cwelches gegebenenf a lis durch Fluor und/oder 
Chlor substituiert ist] stehen; 

i n we tj her we i ter 

* 3 fur Wasserstoff, C 1 -C 4 -ALkyL Cwelches gegebenenf a lis 
durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Hydroxy ocfer Ci~C 2 - 
Alkoxy substituiert ist], C 3 -C 6 -Cy c loa Iky I , C 3 -C 6 - 
Alkenyl, C 3 -C 6 -A I k i ny I, Benzyl Cwelches gegebenen- 
falls durch- Fluor, Chlor oder Methyl substituiert 
istD oder fur den Rest -S(0) -R 6 steht, worin 

n fur die Zahlen Null, 1 oder 2 steht und . 

6 5 
R die oben fur R als bevorzugt angegebene Bedeutung 

hat, jedoch nicht in jedem Einzelfall mit R 5 iden- 
tisch ist; in welcher weiter 

fur Wasserstoff oder Hydroxy steht mit der MaOgabe, 
daO dann wenigstens einer der Reste R 1 und R 3 von 
Wasserstoff verschieden ist; in welcher weiter 

- fur den Fall, dafl R 3 von Wasserstoff verschieden 
ist - 

fur 'C 1 -C 6 -Alkyl Cwelches gegebenenf a lis durch Fluor. 
Chlor, Brom, Cyano, Carboxy, C , -C4-A Ikoxy-ca rbony I , 
Hydroxy oder C 1 -C 4 -Alkoxy substituiert istD, C 3 -C 6 - 
Cycloalk.yl Cwelches gegebenenf a 1 1 s durch eine -SO?- 
Brucke unterbrochen ist3, C 3 -C 6 -Alkenyl, C3-C 6 -Alkin- 
yl, Benzyl oder Phenylethyl Cwelche gegebenenf a lis 



4 
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durch Fluor, Chlor und/oder Methyl substituiert sindD 
Oder Phenyl Cwelches gegebenenf a lis durch Fluor 
Chlor, Brom, Hydroxy, Cyano, Ni t ro, Amino, C 1 -C 4 -Alkyi, 
Trifluormethyi, C ,-C 4 -A Ikoxy, Tri f luormethoxy, C,-C 4 - ' 
Alkylthio, Trifluormethylthio, Aminosulf onyl oder. 
Ci-C 4 -Alkoxy-carbonyl substituiert istD steht oder 

Und R 9 e <neinsam fOr C 4 -C 6 -Alkandiy I stehen, welches 
gegebenenfalts durch eine Saue rstof f-BrCcke oder 
durch eine Brucke )-R 7 unterbrochen ist, wobei 
7 

fQr C 1~ c 4-AUyl, CT-C^-Alk-yl-carbonyl oder Phenyl 
steht Cwelches gegebenenf a 1 1 s durch Fluor, Chlor, 
Brom, Cyano, Nitro, C^^-Alkyl, Trifluormethyi ' 
Oder C^C^-Alkoxy substituiert istJ- 
in welcher weiter 

4 fQr den Rest -X-R 8 steht, worin 
X 



R 8 



fOr Sauerstoff, Schwefel, -SO- oder -S0 2 - steht 
und 

fur CT-Cfi-Alkyl Cwelches gegebenenf a I Is durch 
Fluor, Chlor, C 1 -C 4 -Alkoxy, C^C^-Alky Ith io, 
C 1 -C 4 -Alkylsulfinyl oder C 1 -C 4 -Alkylsulf ony I sub- 
stituiert istJ, C 3 -C 6 -Alkenyl, C 3 -C 6 -A.lk i ny I, 
C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Benzy I Cwelches gegebenenf a 1 1 s 
durch Fluor, Chlor oder Methyl substituiert ist] 
oder Phenyl Cwelches gegebenenf a I Is durch Fluor, 
Chlor, Brom, Nitro, Cyano, C 1 -C 4 -Alkyl,. Trifluor- 
methyi, C 1 -C 4 -Alkoxy, Trifluormethoxy, C,-C 4 -Al- 

kylthio oder Trifluormethylthio substituiert istD 
steht; 

in welcher weiter 
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o 

4 /R 

R fur den Rest -N , *t»t> + 

\ D 10 steht, worm 

K 



R 9 



fOr Wasserstoff oder C r C 4 -A l ky l steht uod 



1 0 

R fur Cl -C 4 -Alkyl Cwelches gegebenenfalls durch 
. Fluor, Chlor,Bron», Cyano, Cl -C 4 -Alkoxy oder 

C 1 -C 4 -Alkoxy-carbonyl substituiert istD, C 3 - C(S - 
AUenyl, C 3 -C 6 -Alk inyl, C 3 -C 6 - Cyc loa Uy l Celebes 
gegebenenfalls durch eine -S0 2 -Brucke unterbrochen 
is , Benzyl oder Phenylethyl Cwelche gegebenen- 
falls durch Fluor, Chlor ode r Methyl substituiert 
sindD, Phenyl Cwelches gegebenenfalls durch • 
Fluor, Chlor, Bro m , Nitro, Cyano, Cl -C 4 -Alkyl, 
Tr.fluormethyU.c^-c-AlkoKy, Tri f luormethoxy, . 
Cl-C 4 -Alkylthio oder Tr i f luor.e thy t t h io substi- 
tu,ert istJ, Pyrimidyl, C t -C 4 -Alkyl-carbonyl 
Benzoyl, C^C.-Alkoxy^carbony I, C.-C^Aiky Isul- 
fonyl oder Pheny Isul f ony t [welches gegebenenfalls 
durch Fluor, Chlor, Brom Oder Methyl substituiert 
i st 3, steht, oder 

und R gemeinsa* fur C 4 -C 6 -Atkandiyl' Cwelches ge- 
gebenenfalls durch eine Sauerstof f brucke unter- 
brochen istJ, stehen; 

in welcher weiter 

- 

11 

4 , /R 

fOr den. Rest -^C^ steht, worin. 

R 11 fur Wasserstoff oder C^-C.-Alkyl steht und 
K 12 fOr Cl - C4 -Alkyl, C 3 -C 6 -Alkeny I, C 3 -C$-Alkiny I, 

C3-C 6 -Cycloalkyl, Benzyl oder Phenylethyl Cwelche 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder Methyl sub- 
stituiert sindD oder Phenyl Cwelches gegebenen- 
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falls durch Fluor, Chlor, Brom, C ,-C 4 - A I ky I , T r i 
fluormethyl, Cyan 0/ Nitro, C,-C 4 -Alkoxy oder Tr 
f luormethoxy substituiert istJ, steht, oder 

R und R geraeinsam fur C 4 -C 6 -Alkaridiy I stehen; 
in welcher weiter 

• . (Y) 

If q 13 

fur Tri-Cd-C^-alkyn-sUyl oder'fur den Rest 4'* 
steht, worin X R U 



q fur die Zahlen Null, 1 oder 2 steht, 

Y • fur Sauerstoff oder Schwefel steht und . 

TO R und R gleich oder verschieden s ind und einzeln 

fur C 1 -C 4 -Alkyl Cwelches gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor, Cyano oder -Methoxy substituiert 
''stD,C 2 -C 4 -Alkenyl, C 3 -C 4 -A Ik i ny I, Benzyl Cwel- 
ches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder. Me- 
thyl subs t i tu i ert istJ, Phenyl Cwelches gegebe-. 
nenfalls durch Fluor, Chlor oder Methyl substi- 
tuiert isU, C 1 -C 4 -Alkoxy Cwelches gegebenenfalls 
durch Fluor, Chlor, Cyano oder Methoxy substitu- 
iert istD, C 2 -C 4 -Alkenoxy, C 3 -C 4 -A I k i noxy , Benzyl 
• oxy Cwelches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor" 
und/oder Methyl substituiert istH, Phe.noxy Cwel- 
ches gegebenenfalls durch Fluor, Chi ox, Brom, 
Cyano, Nitro, Methyl, Tri f luprmet hy I oder Methoxy 
substituiert istJ, C 1 -C 4 -Alkylthio Cwelches gege- 
/ benenfalls durch Fluor,- Chlor, Cyano oder Meth- 
oxy substituiert istU, C 2 -C 4 -Alkeny Ith io, Benzyl- 
thio Cwelches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor 
oder Methyl substituiert ist3, C 3 -C 4 -A Ik i ny I t h i o, 
Phenylthio Cwelches gegebenenfalls durch Fluor, 
Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl, Tr i f luarmethy I 
oder Methoxy substituiert istJ, Amino, C r C r Al- 

■ * 
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kylamino oder Di-CCj-C^-alkyU-amino stehen, oder 
zusammen fur C^-Cs-Alicandioxy, Oxy ~C j -Cj-a I ky lr 
amino oder C 1-C3-A Ikand i am i no stehen; 

in welcher weiter 

4 

R fur einen gegebenenf a 1 1 s durch Fluor, Chlor, Brom, * 
Ci-C^Alky I, f r i f luormet hy I , Nitro, Cyana oder 
C^-C^-Alkoxy subst itu ierten funf- oder sechsglie" 
drigen He t erocyc lus steht, welcher l.bis 3 Stick- 
stoffatome und/oder ein Sauerstoff- oder Schwefel- 
atom enthalt; 

in welcher ferner 

M fur Wasserstoff, ein Natrium-, Kalium-, Magnesium-, 
Calcium-, Aluminium-, Mangan-, Eisen-, Cobalt- oder 
Ni ckel-aqui va lent, einen gegebenenf a 1 1 s durch C-j-C^- 
Alkyl Cwelches gegebenenf a lis durch Chlor subst i tu i e rt 
istD, C 3 -C 6 -Alkeny I, C 3 -C 6 - At k i ny I und/oder Benzyl 
Cwelches gegebenenf a 1 1 s durch Fluor, Chlor oder Me- 
thyl substituiert istD subs t i t u i e rt en Ammoniumrest 

oder - fur den Fall, daB M an das gleiche Stickstoff- 

2 

atom wie R gebunden ist - auch fur C-|-C 6 -Alkyl Cwel- 
ches gegebenenf a I Is durch Fluor, Chlor dder Cyano 
substituiert ist3, C 3 -C$-A I keny I , C 3 -C 6 -Alk iny I oder 
Benzyl steht. 

Gegenstand der Erfindung sind vorzugsweise ferner 1:1- 
Addukte von Ve rb i ndungen der Formel (I) - wie vorausge- 
hend definiert - mit Ha logenwas se r s tof f sauren, wie Hy- 
drogen-f luorid, -chlorid, -bromid und -iodid, mit 
Schwefelsaure, Phospho rsaure, mit gegebenenf a I Is . durch 
Fluor oder Chlor subs t i t u i e rten A Ikansul f onsau ren mit 
bis zu 4 Koh lenst of f a tomen oder auch Benzol- oiler Naph- 
t ha I insul f onsauren, welche gegebenenf a I Is durch Fluor, 



Le A 22 435 



3334455" 

-33- 

♦ • ■ 

Chlor oder Methyl substituiert sind. 

Gegenstand der Erfindung sind insbesondere Verbindungen 
der Formel (I), i n welcher 



(A) R fur den Rest -S(0) -R 5 steht. 



m , worm 

m fiir die Zahl 2 steht und 

H 

R 5 -fOr den Rest -v stehtr MO>in 




fQr F luor, Chlor, -Bron., Methyl, Trifluor-. 
methyl, C , -C 2 -A I koxy, 0 i f I uorme t hoxy , 
Trif luormethoxy. Phenyl oder C 1 -C 2 - A I koxy- 
carbony I steht und 

17 

R fur Wasserstoff steht; 



in welcher weiter 




steht, worin 



R 37 



* 

fur Wasserstoff, Methyl oder Methoxy steht. 



38 

R fur Wasserstoff, Chlor, Methyl, Acetyl, 
oder Methoxycarbonyl steht und 

R 39 fur C 1 -C 4 -Alkyl oder C A I koxy oder 

zusammen mit R 38 fiir C3-C4-A I ka.nd i y I 
steht; 

in welcher weiter 

3 • • • 

fur Wasserstoff, Methyl oder den Rest -S(O) -R 6 

steht, worin n fur die Zahl 2 steht und R 6 die 
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oben fur R als insbesondere bevorzugt angegebene 
Bedeutung hat'; 

in welcher weiter 

R* fur Hydroxy, C^C^-Alkoxy, C 3 -C 4 -Alkenoxy, C 3 -C 4 - 
Alkinoxy, Benzyloxy oder fur den Rest /R 9 

steht, worin N? 10 
9 

R fur Wasserstoff oder Methyl steht und 

R fur CT-Cj-Alkyl, Phenyl, Acetyl, Methoxycar- 

bonyl, Phenylsulfonyt bder p-Totuolsulfonyl 
steht; 

in welcher weiter 

M fur Wasserstoff, Natrium,. Kali urn, ein Magnesium- 
ode.r CaUium-aquivalent steht; sowie 

-fur den Fall, daB M fur Wasserstoff steht - die 
1 : 1-Addukte der vorausgehend definierten Ver- 
bindungen mit Salzsaure, Schwef e I saure, Benzol- 
sulfonsaure und p-To I uo I sul f onsaure; 
• ode r in welcher 

(B) R fur Wasserstoff oder den Rest -SCO) -R 5 steht, 
worin m . 

n fur die ZahLen Null, Voder 2 steht und 

H. 

5 

R fur den Rest . J/ ctfl L f ^ . 

\ / stent,, wonn 




16 17 

R und R fur Wasserstoff stehen, oder 
16 

R fur Chlor, Nitro, Methyl, Tr i f luo rmethy I pde r 
fur Methoxy und 
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1 7 

R fur Fluor, Chlor, Brom, Methyl, T r i f luo rme t hy I , 
Cyano, Nitro oder Methoxy steht; 

in welcher wei ter 



R 2 fur den Rest -V X >-R^ w steht, worin 




37 

R fur Wasserstoff, Methyl oder Methoxy. steht-, 
38 

R fur Wasserstoff, Chlor, Methyl, Acetyl oder 
Me t hoxy ca r.bony I steht und 

39 

R fur C 1 -C4-Alkyl oder C-j-C^Alkoxy oder 

• - 

38 39 

R und R. zusammen fur C3-C.4-Alkandi y I stehen, 

• ■ * 

* 

in welcher weiter 

3 6 
R fur Wasserstoff, Methyl oder den Rest -S(O) -R 

n 

steht, worin 

n fur die Zahlen Null, 1 oder 2 steht und 

6 5 
R die oben fur R als insbesondere bevorzugt 

angegebene Bedeutung hat; 

« 

in welcher weiter 
4 

R fur Hydroxy steht mit der MaBgabe, dafl dann we- 

1 3 

nigstens einer der Reste R und R von Wasser- 
stoff verschieden ist; 

inwelcherweiter 
4 

R .fur C i-C.4-Alkoxy, C 3-C4-A I k e.noxy , C3-C4-A I k \ noxy , 

9 

Benzoyloxy oder fur den Rest M /R fc 

~N m steht, worm 

9 

R fOr Wasserstoff oder Methyl steht und 
10 

R fur C^C3-Alkyl, Phenyl, Acetyl, Methoxycar- 
bonyl, Pheny I su I f ony I oder p-Toluolsulf onyl steht; 
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in welcher welter 

M fur Wasserstoff, Natrium, Kalium, ein Magnesium- 
oder Ca I c i um-aqu i va.lent steht, sowie 

- fur den Fall, daB M fur Wasserstoff steht. - die 
1 : 1 - Addukte der vorausgehend definierten Ver- 

« ■ 

bindungen mit Salzsaure, Sc hwef e I sau re. Benzol- 
sulfonsaure und p-Toluolsulfohsaure; 

oder in welcher 



1 5 
(C) R fur Wasserstoff oder den Rest -SCO) -R steht, 

m 

wor i n 

m fur die Zahlen Null, 1 oder 2 steht und 

* * 

\ .17 

5 , m . . . J 



R fur den Rest \f / • steht, worin 

/ 
R 16 

* 

R fur Wasserstoff, Fluor, Chtor, Bro/n, Ni- 

tro, Methyl, Tr i f luormethy I, C 1 -e 2 -A"lkoxy, 
15 Difluormethoxy, Tr i f luo rme t hoxy. Phenyl 

oder C|-C2~Alkoxy-carbony I steht urid 

17 

R fur Wasserstoff, Fluor, Chtor, Brom>Nitro, 
Methyl, Tr i f luo rcnethy I,*. C^-C^-Al koxy, Di- 
fluormethoxy oder Tr i f luormetho.xy steht, 



in welcher we iter 

37 

R 2 fur den Rest . V r38 steht, worin 



\ R 39 

37 

R fur Wasserstoff, Methyl oder Methoxy steht; 
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38 

R fur Wasserstoff, Chtor, Methyl, Acetyl ode 
Met hoxycarbony I steht und 

39 

R fur C^-C^-Alkyl oder C j-C^Al koxy oder 
38 39 

R und R gemeinsam fur C 3 -C 4 -Al kand i y I ste- 
hen, 

in welcher weiter . 
3 

R fur Wasserstoff steht mit der MaGgabe, daG dann 
1 

R von Wasserstoff verschieden ist, fur gegebenen- 

falls durch Hydroxy subst i tu i e rt es C 1 -C 4 -Alkyl, 

fur C 5 -C 6 -Cyc loalky I, C 3 -C 4 -Alkeny I., C 3 -C 4 -Alkin- 

yl; Benzyl oder fur den Rest -SCO) -R 6 steht, 

n 

worin 

n fur die Zahlen Null, 1 oder 2 steht und 

6 5 " 

R die oben fur R als i nsbesondere bevorzugt 

angegebene Bedeutung hat; 
in we I cher we i ter 

R* fur gegebenenf a lis durch Chlor, Cyano, C-j-C^Alk- 
oxy-carbony I, Hydroxy oder C 1 -C 2 -Alkoxy substitu- 
iertes C 1 -C 4 -Alkyl, fur C 3 -C 6 -Cy c loa I ky I / C3-C4- 
Alkenyl, C 3 -C 4 -ALk i ny I , Benzyl oder fur gegebe- 
nenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano.,-. 
Aminosulf ony I, Hydroxy, Amino, Methyl, .Trvf luor- 
methyl, Methoxy, Tr i f luorme t hoxy , Methylthio, 
Tr if luormethy Ithio oder C 1 -C 2 -ALkoxy-carbony I 
subst ituiertes Phenyl steht oder - fur den Fall, 
dafl der Rest R von Wasserstoff verschieden ist - 
auch fur Wasserstoff steht; 

in welcher weiter 
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M fur Wasserstof f ,Natr ium, Kalium, ein Magnesium- 
Oder Ca Lc ium-aqu iva Lent, fur C 1 -C4- A Iky 1-, Di- 
(C-j-C^-alkyl)- oder Tr i-CC^-C^-a Iky t )-ammon ium. 
steht; 

sowie - fur den'Fall, daB M fur. Wasserstof f 
steht - die 1 : 1 - Addukte der vorausgehend de- 
ffnierten Verbindungen mi t Salzsaure, Schwefel- 

< " * * 

saure, Benzo I su I f onsaure und p-To luo L su I f onsau re; 
oder in we I' cher 



1 5 - 

in (D) R fur dem Rest -SCO) -R steht, worin 

# 

m. fur die Zahl 2 steht und 

H 



R 17 



R fur den Rest y_y steht, worin 

16 

. ♦ R 
1 6 

R fur Fluor, Chlbr, Bronr, Methyl, Trifluor- 
methyl, C i~C2~Alkoxy, Di f luormet hoxy, Tri 
15 fluormethoxy oder C ^ -C 2 ~Atkoxy-ca r bony I 

steht und 

17 

R fur Wasserstoff steht; 
in welcher welter 

.R A0 

N — \ 

2 / 
R fur den Rest -V N steht, worin 

m • * 

40 * 
20 R fur Methyl, Methoxy oder Ethoxy steht und 

41 

R fur Methyl, Methoxy oder Ethoxy steht; 
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in welcher weiter 

R 3 fur Wasserstoff, Methyl oder den Rest -$(0) -R 6 
' n 
steht, wor in 

n fur die Zahl 2 steht und 

R die oben fur R insbesondere angegebene Be- 
deutung hat; 

in welcher weiter 

R 4 fur Hydroxy, C , -C 4 -A I koxy, C 3 -C 4 -A Ikenoxy , C 3 -C 4 - 
Alkinoxy, Benzyloxy oder fur den Rest 41 ^R 9 

- N 

steht, worin \r 

* • 9 

R fur Wasserstoff oder Methyl steht und 

10" 

R fur C^-C^-Alkyl, Phenyl, Acet y I , Met hoxy c a r- 

♦ 

bonyl, Pheny Isulfony I oder p-To I uo I su I f ony .1 
steht; 

15 in welcher weiter 

* 

M fur Wasserstoff, Natrium, KaUum, ein Magnesium- 
oder Calcium-aquivalent steht; sowie 

- fur den Fall, dan M fur Wasserstoff steht - die 
1:1 - Addukte der vorausgehend definierten Ver- 
bindungen mit Salzsaure, Schwef e I saure, Benzol- 
sulfonsaure und p-To I uo I su I f onsau re ; 

* 

oder in welcher 

(E) R fur Wasserstoff oder den Rest -S(0) -R 5 steht 

m ' 

. wor i n 

25 m fur die Zahlen Null, 1 .oder 2 steht und 



20 



R fur den Rest 




steht, worin 
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R 16 und R 17 gemeinsan, fur Wasserstoff stehen, oder 

R 16 fur Chlor, Nitro, Methyl, Tr i f tuonnethy I oder 
Methoxy und 

" f ° r Flu0r ' Chlor, Brom, Methyl, Trifluor- 
methyl, Cyano, Nitro. oder Methoxy steht; 

in welcher weiter 

R* fur den Rest -f\ stph , 

\ __y steht, worm 

\r 41 

R 40 



R 1 



r Ethoxy steht und 
fOr Methyl, Methoxy oder Ethoxy steht; 
10 in welcher weiter 

• - 

f0r Wa sserstoff, Methyl oder den Rest -SCO) -R 6 
steht, worin n 

n fOr die Zahten Null, 1 oder 2 steht und - 

. R 6 die.oben fur R 5 als inbesondere bevorzug.t an- 
15 gegebene Bedeutung hatp- 

in welcher weiter 



we 



R 4 fur Hydroxy steht mit der MaAgabe, dafi dann 
mgstens einer der Reste R 1 und R 3 von Wasser- 
stoff verschieden ist; 



20 in welcher weiter 



R 4 fOr C^C^Alkoxy, C 3 -C«-Allcenoxy, C 3 -C A -Alkinoxy, 
Ben.yloxy oder fur den Rest _^ R ? steht ^ worfn 
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9 

R fur Wasserstoff oder Methyl steht und 
10 

R fur C 1 -C 3 ~AlkyL, Phenyl, Acetyl, Methoxy- 

carbonyi, Pheny I su I f ony I oder p-To I uo I su I f on* 
yl' steht; 

+ • 

in welcher weiter 

M fur Wasserstoff, Natrium, Kalium, ein Magnesium- 
Oder .Calcium-aquivalent steht, sowie 

fur den Fall, daf) M fur Wasserstoff steht - die 
1 : 1 - Addukte der vorausgehend definierten Ver- 
bindungen mit Salzsaure, Schwef e I saure, Benzolsul 
fons§ure und p-To I uo I s u I f onsaure; 

oder in welcher 

1 * 
(F) R fur Wasserstoff oder den Rest -S(0) -R steht 

m ' . 

wor in 

m fur die Zahlen NuLl, 1 oder 2 steht und 

H 



5 - ■ - 



17 

R" fur den Rest steht, worin 



R 



16 



R 16 fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Nitro, 
Methyl, Tr i f luormet hy I , C 1 -C 2 ~Alkoxy, Difluor 
methoxy, Tr i f I uormet hoxy oder C-j-C^-Alkoxy 
steht und 

17 

R fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Nitro, 
Methyl, Tr i f I uo rmet hy I , C T -C 2 - A I koxy , Di- 
fluormethoxy oder Tr i f luormethoxy steht, 

in welcher weiter 
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R -fur den Rest 




steht, worirr 




fur Methyl, Methoxy oder Ethoxy steht und 



4.1 



R fur Methyl, Methoxy oder Ethoxy steht; 

■ • 

in welcher weiter 

R^ fur Wasserstoff, fur gegebenenf a lis durch Hydroxy 

substitui ertes C^-C^-Alkyl, fur C 5 -C 6 -Cye toa I ky I , 

C 3 -C4-Alkenyl, C 3 -C 4 -Alk i ny I, Benzyl oder fur den 

Rest -S(Q) — R steht, worin 

n 

n fur die Zahlen Null, 1 oder 2 steht und 

6 5 * 

R die oben fur R als insbesondere bevorzugt. 

angegebene Bedeutung hat; 

in welcher weiter 
4 

R fur gegebenenf a 1 1 s durch Chlor, Cyano, C-j-^-Alk- 

* 

oxy-carbony I, Hydroxy oder C-j-C^-Alkoxy substitu- 

iertes C 1 -C 4 «Alkyt, fur C 5 -C 6 -Cyc Ua Iky I, C 3 -C 4 - 

Alkenyl, C 3-C 4 -A I k i ny I , Benzyl oder fOr gegebenen- 

falls durch Fluor, Chlor, Brdm, Nftro, .Cyano, 

Aminosulf ony I, Hydroxy, Amino, M-ethyl, Trifluor- 

methyl, .Methoxy, Trif luormethoxy, Methyithio, 

Tr.ifluormethylthio oder C ^ -C 2 - A Lkoxy-ca rbony I 

subst i tui ertes Phenyl steht oder - fur. den Fall, 

1 3 

daB wenigstens einer der Reste R und R von 
Wasserstoff verschieden ist - auch fur Wasserstoff 
steht; 

in welcher weiter 

M fur Wasserstoff, Natrium, Kalium, ein Magnesium- 
ode r Ca I c i um-aqu i va I en t , fur Ci~C 4 -Alky l A Di- 
(C-j-C^-alky I- oder Tr i -( C <j -C 4 -a Iky I )-ammon i urn 
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steht; sowie - fur. den Fall,, dafi M fur Wasser- 
stoff steht - die 1 : 1 - Addukte der vorausgehend 
definierten Verbindungen m i t Salzsaure, Schwefel- 
saure, Benzo I su I f onsaure und p-Toluolsulf on saure. 



VSrwendet man be i sp i el sue i se f u r die Verfahrensvar iante 
Ca) O-Isopropyl-hydroxylamin-Hydrochlorid und 2-Cyan- 
amino-4-methoxy-6-methyl-pyrimidin als Ausgangsstof f e, 
so kann der Reakt i onsablauf dureh folgendes Forme I schema 
skizziert werden : 



0CH 3 

(CH 3 ) 2 CH-0-NH 2 x HCl + NC-NH-^ ^ 



1) 



A 



2) - HCl 




CH 3 
0-CH(CH 3 ) 2 



Verwend*t man be i sp i e I swe i se fur die Verf ah.rensva r i ant e 
(b) 2-Dif luormethoxy-benzolsulfonsaurechlorid und 
N , -(4-Methoxy-6-methyl- s -triazin-2-y I )-N" -dimethyl - 
amino-guanidin als Ausgangsstof f e, so kann der Reaktions 
ablauf durch das folgende Forme I s chema skizziert werden 
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.OCH3 

H ,N< 



C X N=/ - HCl 

Ah ' XcH 3 




1 

A 

H 3 C CH 3 



ochj 



OCHF 2 ^ H ^CH 3 

A . 

H 3 C CH 3 

Verwendet man be i sp i e I swe i se "fur die Verf ahrensvar iante 
(c) N W4-Methoxy-6-methyl-pyrTmidin-2-yL)-^l , '-(2-f tuor 
benzolsulf ony I )-S-mef hy L- i sot h i oha rnstof f und Diethyl- 
amin als Ausgangss t of f e und behandelt das 2-unachst an- 
faLLende AmmoniumsaLz mit Salzsaure, so kann der Reak- 
tipnsablauf durch folgendes Forme I schema skizziert wer- 
den : 

/OCH3 

QS02-IT— 7 +2 HNCC 2 H S ) 2 > 

V N=/ \ - HSCH 3 

F S CH 3 

N CH 3 

OCH3 

I \ 
N CH 3 

H 5 c/ X C 2 H 5 



+ HCt 



0CH3 



-H 2 N(C 2 H 5 )- 2 © C l 0 . X f N-/ 

F N C " 3 



H5C 2 / X C 2 H 5 
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Mtuehtfit nan beispielsweise fflr die Ve r f ahr ens va r i ant e 
5j , >'N , -C^6-0i (n ethoxy-s-triazin-2- y l)-N'.- rae tho X y- 

N ^•••-bis-(2-trifluormethyl-benzolsulfon y l)-guanidin 
Uhd.Ammoniak al S Ausgangs stof f e, so kann der Reaktions- 
dblauf durch folgendes Forme I schema skizziert werden - 




CF 3 

SOj-N'-.-'N-^ V 




OCH 




OCH 



NH 3 



_/ S0 2-NH-0CH 3 



UN — C 




OCH 



NH 



OCH 



Verwendet man beispielsweise fur die Verf ahrensvar iante 
(e) N'-(4,6-Dimethoxy-pyrimidin-2-yl)-N' '-met hoxy-N • • •- 
(2-trifluor-methoxy-benzolsul.fonyD-guanidin und Kalium- 
ethandat als Ausgangsstof f e, so kann der Reaktionsab- 
lauf durch das folgende Formelschema skizziert werden • 
°«3 /0CH 3 




K0C 2 H 5 




H V OCH 3 



J. \ 



OCH 3 



- HOC 2 H 5 



OCH 3 



I 

H OCH 3 



OCH 3 
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Verwendet man bei spielsweise fur die Ve rfabrens van i ante 
(f) N'-(4/6-Dimethyl-pyrimidin-2-yl)-N»'-methyl-N«"- 
(Z-methoxycarbonyl-benzolsulfonyD-guanidin und Tri- 
fluormethan-sulfonsaure als Ausgangsstof f e, so kann 
der Reaktionsabtauf durch folgendes Formelschema skiz- 
z i ert werden. 



yCOOCH 3 




F3C-SO3H 




C00CH 3 

/ * CH 3 



A N CH 3 



«' N CH 3 



Die als Ausgangsstoffe fur die Verf ahrensvar iante (a) 
zu verwendenden Cyanoverbindungen sind durch die Formel 
(II) allgemein definiert. In dieser Formel steht N 1 
vorzugsweise fur Wasserstoff, d-C^Atkyl Cwelches gege 
benenfalls durch Fluor, Chlor oder Cyano substituiert 
ist], C 3 -C 6 -Alkenyl, C 3 -C 6 -Alk inyl oder Benzyl, insbe- 
sondere fur Wasserstoff, und R 2 hat vorzugsweise bzw. 
insbesondere die gteiche Bedeutung, wie sie .dben in, Rah* 
men der Subst i tuentendef ini t ion der Formel (!) vorzugs- 
weise bzw. als inbesondere bevorzugt angegeben ist. 
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Xts Ausgangsstoffe der Formel (II) seien bei sp i e I swe i se 
cj&nannt : 

* • • • 

^.Cyanaminb-A^-dimethyl-pyrimidin, 2-Cyanamino-A-meth- 
<3xy-6- me thyt-py rini idin, 2-Cyan M ino-4,6-di«ethoxy-pyr»- 
feidin, 2-Cyana m ino-4-ethoxy-6- m ethyl- P yrimidin, 2-Cyan- 
Jmino-4- m ethyl-6- P ropoxy- P yrin,idin, 2-Cyanam ino-4-me.thy I 
6-Tsopropoxy-pyrin.idin, 2-Cyanamino-4- n ,ethyl-6-butoxy- 
tjyrimidin, 2-Cyanamino-4-methyl-6-isobutoxy-py r imidin, 
^.(Cyano-N-„ 1 ethyl-a m ino)-^6-dimethyl-pyri I nidin / 2-(Cyano- 
N-methyt-ammo).-4- me tho X y-6-methyL-pyrimidin, 2-Cyan- 
aminp-4,6-din,ethyl-s-triazin, 2-Cyana. m ino-4-Mneth 0 xy-6- 
methyl-s-triazin, 2-Cyanamino.-4,6-dimethoxy- s -tr iaz in ' 
2-Cya.na m ino-4-ethoxy-6- in ethyl-s-triazin, 2-Cyanamino-5- 
chlor-4,6-dimethyl-pyrimid,n and 2-Cyanan, ino-4,5>6-t r i- ' 
methyl-pyrimidin. 

* ■ 

Die Cyanoverbindungen der Formel (II) sind zum. TeU be- 
kannt ( V gl. J.Chem.Soc. 1953, 1725-1730). Man erhalt die 
Verbindungen der Formel (II) im wesent I i c hen . nac h fol- 
genden zwei Synthesewegen : 

* 

1 

(a ) allgemein durch Umsetzung von Alkali metal I- oder 
ErdalkalimetaU-Salzen von Cyanamid - wie z..B. 
Natriumcyananiid oder Calciun.cyanan.id - mit Halogen- 
verbindungen der Formel (VII). 



Hal 1 -R 2 (vii) 



i n we I cher 



, 2 

R die oben angegebene Bedeutung hat und 

1 

Hat fur Fluor, ChLor, Brom oder.Iod, i n.sbesonde re 
fur ChLor, steht, 
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gegebenenfalls in Gegenwart von inerten Verdunnungs 
mitteln, wie z.B. Aceton, Acetonitril oder Dimethyl 
formamid, bei Tempe raturen zwischen 0°C und 150oc, 
vor 2 ugsweise zwischen 10°C und 100°C; na.ch Abde- 
stiUieren der fluchtigen Komponente und Auflosen 
des Ruckstandes in Wasser konnen die Cyanoverbin- 
dungen der formel (II) durch Ansauern, z.B. mit 
Salzsaure, ausgefallt und durch Absaugen isoliert 
werden; oder 

(a 2 ), fur den Fall, dafi R 2 f ur e inen subs t i tu i ert en Pyri- 
midinylrest stent, durch Umsetzung von Cyanoguani- 
din C'Dicyandiamid') mit 0-0 i car bony I ve rb indungen, 
wie z.B. Acetylaceton (vgl. J . Che'm.Soc. 1953 , 1725- 
1730), Acetessigsaureestern (vgl. J . Prakt . Chem. 77, 
(1908), 542 und J.Chem.Soc. 1948 , 586) oder Malon- 
saureestern (vgl. DE-PS 158 591). 



e r- 



Die aus Acetessigsaureestern bzw. Ma lonsaureestern .. 
haltenen 2-Cyanam i no-4-hydroxy-6-met hy I- bzw. -4,6-di- 
hydro-pyrimidine konnen auf bekannte Weise durch Um- 
setzung mit Alkylierungsmitteln, wie z.B. Dimethyl- oder 
Diethylsulfat, gegebenenfalls in Gegenwart von Verdun- 
nungsmitteln, wie z.B. Wasser, Methanol, Ethanol, n- und 
iso-Propanol, Aceton, Dioxan oder Dimethy If ormamid, und 
in Gegenwart von Saurebindemitteln, wie z.B. Natrium- 
oder Kalium-hydroxid, Natrium- oder Ka I ium-carbonat, in 
entsprechende 2-Cyanamino-4-alkoxy-6-methy t- bzw.. 
-4,6-dialkoxy-pyrimidine umgewandelt werden. Zur Ve 
dung einer N-Alkyl ierung wird gegebenenfalls mit einem 
Acylierungsmitel, wie z.B. Acetanhydrid oder Acetylchlo- 
rid acyliert und nach der Alkylierung mit wassrigen Sau- 
ren oder Basen wieder entacyliert. 



rme i - 
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Die Halogenverbindungen der Formel (VII) sind bekannt 
(vgl. J.Chem.Soc. (C> 1966 , 2031; Chen. . Pha rm . Bu 11 . 
(1963), 1382-1388; Arch.Pharm. 295 (1962), 649-657). 

Die weiter als Ausgangsstof f e fur die Ve rf ah rens va r i ant e 
5 (a) zu verwendenden Aminoverbindungen der Formel (III) 

sind weitgehend bekannt oder konnen nach an sich bekann- 
ten Verfahren hergestellt werden (vgl. Chem.Pharm.Bul I . 
15 (1967), 345-349; Bull .Soc. Chen. France 1958 , 664; Syn- 
thesis 1976 , 682). 

10 In Formel (III) hat K 4 vorzugsweise die gleiche Bedeu- 
tung, wie sie oben im Rahmen der Subst i tuentendef ini- 
tion der Formel (I) vorzugsweise angegeben ist und R 3 
steht vorzugsweise fur Wasserstoff, C^-C^-Alk/l [wel- 
ches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, 
Hydroxy oder C r -C 4 -Alkoxy subst i tu ie rt . i s t 1 , c 3 -C 6 -Cyclo- 
alkyl, C 3 -C 6 -Alkenyl, C 3 -C 6 -A I k i ny I oder Benzyl Cwelches 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder Methyl substitu- 
iert. istJ. 



Insbesondere bevorzugt sind Ausgangsstof fe der Formel 
(III), in welcher R 4 die gleiche Bedeut'ung hat, wie sie 
oben im Rahmen der Subst i tuentendef i ni t i on der Formel (I) 
als insbesondere bevorzugt angegeben ist und R 3 fur W as - 
serstoff, gegebenenfalls durch Hydroxy subst i tu i ertes 
.^-CVAlkyl, C 5 -C 6 -Cycloalkyl, C 3 -C 4 -Alkenyl, C 3 -C4-Al- 
25 kinyl oder Benzyl steht. 

Aus.Ausgangsstoffe der Formel (III) seien be i sp i e I swe i se 
genannt : 

Ammoniak, Methylamin, Ethylamin, n- und i sd-Propy I am jn, 

n-, iso-, sec- und t er t . -But y lam i n, Cy c lopen t y I am i n. 
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Cyclohexylamin, Altylamin, P ropa rgy I am i n, Benzy La min, 
Anilin, 2-Huor-, 3-FLuor- und 4-Fluor-anil f n, 2-Chlor- 

3- Chlor- und 4-Chlor-anilin, 2-Brom-, 3-Brom- Uhd 

4- Brom-ani t in, 2-Nitro-, 3-Nitro- und 4-Nvtro-anil in, 
2-Amino-, 3-Amino- und 4-Am i no-berrzon i t r i I , 4-Amino- 
benzolsulfonamid, ortho-, meta- und para-Kresol, ortho-, 
meta- und pa ra-Pheny lend i am in, ortho-, meta- und para- 
ToLuidjn, 2-Trif Luormethyl-, 3-Trifluormethyl- und 
4-Trif luormethyl-anilin, 2-Methoxy-, 3-Methoxy- und 
4-Methoxy-aniLin, 4-Tr i f luormethy 1 th i 0 -an i L i r\, 2-Amino-' 
und 4-Amino-benzoesauremethylester,. D i met hy I am i n. Di- 
et hy Lam in, Di propyl am in, Di isop ropy L ami n, . Di butyl am in, 
Dicyclopenty Lamin, D i eye Lohexy L am i n, D i a 1 1 y Lam -in, Di- 
propargylamin, Dibenzy lamin, N-Methy l-anil in, O-Met hy l» 
hydroxyLamin, O-Ethy L-hydroxy lamin, O-Propy Lhydroxy I- . 
amin, O-Isopropy (.hydroxy Lamin, O-Buty l-hydroxy lamin, 
O-Isobutyl-hydroxylamfn, O-Allyl -hydroxy lam i n, O-Prop- 
argyl-hydroxylamin, O-Benzy l-hydroxy L am i n, N,0-Dimethy l- 
hydroxylamin. Met hy I hydraz i n, N,N-D i met hy I hydraz i n, 
N,N'-Dimethylhydrazin, Ethyl hydraz in, n- und iso-Propyl- 
hydraz in sowie die Hydrochloride dieser Verb i ndungen . ; 
Phenyl hydraz in, Acet hydraz id, Hydraz i noame i sens au re- 
methylester, Benzo I su L f onsau rehydraz i d und p-ToluoLsul- * 
f onsaurehydraz id. 

* • * 
» * 

Die bei Verfahren (b) a Is Ausgangsstof f e zu verwendenden 
Guanidin-Der ivate sind durch die Fortnel (I) und den oben 
unter (b) genannten Bedingungen allgemein definierf. In 
dieser FormeL - soweit sie die als Ausgangsstof fe fur 
Verfahren (b) zu verwendenden Guanidine betrifft - stehen 
vorzugsweise 
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> 



R 1 



fur Wasserstoff, 



M 



fur Wasserstoff, Cl -C 4 -Alkyl Cwelches gegebenenf a U s 
durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Hydroxy oder Cl -.c 4 - 
Alkoxy substituiert istJ, C 3 -C 6 -Cyc I oa I Icy I , 0 3 -C 6 -Al- 
ke.nyl, C 3 -C 6 -Alkinyl oder Benzyl Cwelches gegebenen- 
falls durch Fluor, Chlor oder Methyl substituiert istJ 
fur Wasserstoff, C^C 6 -Alkyl Cwelches gegebenenf a lis 
..durch Fluor, Chlor oder Cyano substituiert istJ, 
C 3 -C 6 -AUenyl, C 3 -C 6 -A I k i ny I oder Benzyl und 

und R 4 haben. vorzugsweise die gleichen Bedeutungen, 
wie s,e oben i m Rahmen der Subst ituentende.f i n i t i on 
der Formel (I) vorzugsweise angegeben sind. 

Als Ausgangsstoffe fur die Ve r f ahrensva r I ante Cb) warden 
msbesondere die Guan i d i n-De r i va t e der For.e-l (I) bevor- 
5 zugt, in welcher 
1 

R fur Wasserstoff steht, 

- » 

R 3 fflr Wasserstoff, gegebenenf a 1 1 s durch Hydroxy sub- 
stituiertes Alkyl, C 5 -c 6 -Cyc loalkyl, C 3 -C 4 -Al kenyl, 
C 3 -C 4 -Alkinyl oder Benzyl steht, 

♦ 

) M fur Wasserstoff steht und 

« und R 4 die gleichen Bedeutungen haben, wie sie bben 
1- Rahme.n der Subst i tuentendef i n i t i on der For„,el (I) 
; als msbesondere bevorzugt -angegeben sind. .. 

AU Beispiele fur Guanidin-Der i vate der For.el (I), wel- 
che bei. Herstellungsverfahren (b) als Ausgangsstoffe 
einzusetzen sind,.seien genannt : 

N'-(A,6-Di ra ethyl- P y rimidin . 2 . yl) ^ N*-(4-Methoxy-6- 
methyl-pyrimidin-2-yl)- r-fi-c^ 

j ^ ' " ^-Ethoxy-6-methyl-pyrimi- 

dih-2-yl)- r N'-(A-Propoxy-6- m ethyl-py r i midin _ 2 _ yl) ^ 
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N , -(4-Isopropoxy-6-raethyl-pyri n ,idin-2-y6)-, N'-(4-But- 
oxy-6-n. e thyl-pyriroidin-2-yL)-, N • -( A- Isobutoxy-6-met hy L- 
pyrimidin-2-yl>-, N ' -( 4,6-D ime thoxy-py r i m i d \ n-2-y I " 
N'-(A / 6-Dirtiethyl-s-tria 2 in-2-yl)- / N'-<4-Methoxy-6- 
5 methyl-s-triazin-2-yl)-, N ' -( 4-Ethoxy-6-me t hy I— s-t r i - 

azin-2-yl)-, N '-<4,6-D imethoxy-s-t r iazin-2-y l>-, N'-Me- 
thyl-N'-CA-methoxy-d-methyL-pyrimidln^-yt)-, N' -(4,5,6- 
Tnmethyl-pyrimidin-2-yl) und N ' -(5-Chlor-4,6-d iraethy l- 
pyrimidin-2-y.l)-guanidin, -N ' 1 -met hy Iguan id in, -W '-ethyl- 
10 guanidin, -H' '-propy l-guanidin, -N • ' - i sopropy l-guan i d i n, 
-N- '-butyl-guanidin, -N i sobuty l-guan i d i n, -N"-sec- 
butyl-guanidin, -N " -tert . -buty l-guan i d i n, -N"- C yclo- 
penty l-guanidin, -N " -cy c lohexy I -guani di n, -N "'-a I ly I - 
guanidin, -N " -propa rgy l-guan i di n f -N •» -benzy l-guan i - 
15 din, -N"-phenyl-guanidin, -N"-(2-f luor-phenyl)-, 
~C3-f luor-phenyl)- und -(4-f luor-phenyl >*-guan'1<ff n, 
-N"-(2-chlor-phenyl'-, -C3-ch lor-pheny I )- und -(4-chlor- 
phenyD-guanidin, -N • • -C2-brom-pheny I )-, -(3-brom-phenyU- 
und -C4-brom-phenyl)-guanidin, -N • 1 T (2-n i t ro-pheny I )-, 
20 -(3-nitro-phenyl)- und -( 4-n it ro-pheny I >-guanidi n, 

-N* ' -(2-am i nophieny I )-, -( 3-am i nopheny I )-" und -(4-amino- 
phenyl)-guanidin, -N ' '-(2-cyano-pheny -< 3 - cyano _ 
phenyl)- und -( 4-cyano-pheny I ).-guani d in, -N "-(4-am ino- 
sulfonyl-phenyO-guanidin, -N ■ ■ -( 2-hydroxy-pheny t )-, 
25 -(3-hydroxy-phenyD- und -(4-hydroxy-pheny I >-guanidih, 
-N' , -(2-methyl-pbenyt)-, -(3-raethy l-phenyl)- un .d 
-(4-methyl-phenyl)-guanidin, -N' '-(2-trif luormethyl- 
phenyl)-, -(3-t r i f luormet hy'l-pheny I ) - und -(4-t r i f luor- 
met hy l-pheny I )-guan i d in, -N' ' -( 2-methoxy-pheny l)- 
-(3-methoxy-phenyl)- und -(4-met hoxy-pheny I )-guan id in, 
-N 1 '-(2-trif luormethoxy-phenyl)- und. -(4~t ri f luormethoxy- 
phenyD-guanidin, -N'' - (4-trifluormeth ylthio -phenyl )- 
guanidin, -N • • -( 2-met hoxy ca rbony Ipheny I )- und -(4-meth- 
oxycarbonyl-phenyD-guanidin, -N' ' ,N ' '-d ime thy l-guan i- 
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din, -N 1 1 ,N * '-diethyl- guanidin, -N 91 , N f 1 -d i p ropy l-guan i - 
din, -N * * , N 1 1 - d i isopropyl-guanidin, -N 1 ' , N ■■ » -d i bu t y I - * 
guan i d i n, -N 1 1 ,N 1 1 -di i sobuty l-guan i d i n. -N ■ 1 ,N ■ 1 -d i cy c lo 
pentyl-guanidin, -N 1 1 ,N 1 '-dicyclohexyl-guanidin, 
-N 1 1 , N 1 •-diallyl-guanidih, -N ' , N • 1 -d i prop a rgy l-guan i d i n 
-N 1 ' , N ' '-dibenzy l-guanidin, -N ' • -me thy I -N' 1 -phenyl - 
guanidin, -N 1 '-methoxy-guanidin, -N 1 '-ethoxy-guanidin, 
-N 1 1 -propoxy-guan i d \ n, -N ,f -isopropoxy-guanidin, 
-N* ' -but oxy-guan id in, -N 1 1 - i sobut oxy-guan i d i n, -N 1 1 -a I I - 
•yloxy-guanidin, -N 1 '-prop a rgy I oxy-guan idi n., -N 1 • -benzyl- 
oxy-guanidin, -N 1 1 -met hy l-N 1 -me t hoxy-g ua n i d i a, 
-N* •-methylamino-guanidin, -N ' •-dimethylamino-guanidin, 
-N 1 •-methy l-N 1 1 -me t hy lam i no-guan i d i n, -N ' ' -et hy I am i no- 
guanidin, -N ' 1 -propyl ami no-guan i di n, -N 1 '-i sop ropy l- 
amino-guanidin, -N ' 1 -morpho lino-guanidin, -N 1 1 -ace t- 
ami no -guanidin, -N 1 1 -methoxyca rboriy I am i no-guan i d i n, 
-N* 1 -benzol su If ony I ami no- guanidin und -N* '-p-toluol*- 
sulfonylamino-guanidin. 

■ 

Die a Is Au sgangss tof f e fur das Verfahren (b) zu verwen- 
denden. Guanidin-Der i vate der Formel (I) sind weitgehend 
noch nicht in der Literatur beschrieben und konnen nach 
dem erf indungsgemaBen Verfahren (a) hergestellt werden. 

Die bei Verfahren (b) weiter als Ausgangsstof f e zu ver- 

wendenden Ha logen-Schwef el-Verbindungen. sind durch die 

Formeln (IV) und (V) allgemein definiert. In diesen. 

5 6 

Formeln haben m, n, R und R vorzugsweise bzw. insbe- 
sondere die gleichen Bedeuturigen, wie sie oben im Rah- 
men der Subs t i t uent endef i n i t i on der Formel CI) vorzugs- 
weise bzw. als insbesondere bevorzugt angegeben sind. 
und X und X stehen vorzugsweise bzw. insbesondere 
bevorzugt fur Chlor. 
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Als Ausgangsstoffe der Formetn (IV) U nd (V) seien ge- 



nannt 



2-Chlor-, 2-Fluor-, 2-Brom-, 2-Nitro-, 2-Methyl-, 2-Meth 
oxycarbonyl-, 2-Ethoxycarbony 1-, -2-Methoxy-, 2-Ethoxy-, . 
2-Phenyl-, 2-Tr ifluormethy 1-, 2-D i f luormethoxy-, 2-Tri- 
Uuormethoxy-, 2-Phenoxy-, 2-Methy L- 5 -ch tor-, 2,5-Di- 
chlor- und 2-Chlor-5-trifluormethyl-benzolsulfons3ure- 
chlorid sowie die ent spr echenden Sulf ensaure- und Sul- 
f insaure-chloride. 

Die Halogen-Schwefel-Verbindungen der Formeln CIV) und 
<V) sind zum Teil bekannt (vgl. Chemistry Lett. 1978 
951; EP-PA 23 422, 35 893, 42 731, 44 808, 44 80^7~' 
51 466, 64 804 und 70 041; US-PS 2 929 820, 4 282 242 und 
4 372 778; J.Org.Chem. 33 (1968), 2104). 

Man erhalt die Verbindungen der Formeln (IV) bzw. (V), 
in wetcher m bzw. n fur die Zahl 2 stehen in wesentlichen 
nach fotgenden zwei Synthesemethoden : 

1 

(b.) durch Umsetzung der entsprechenden Sulfonsauren 
R -S0 3 H bzw. R 6 -S0 3 H bzw. von deren Akalimetall- 
oder ErdalkalimetaU-Salzen mit Halogenierungsn.it- 
teln, wie z.B. Phosphor ( V) c h lor id (Phosphorpenta- 
chlorid), Phosphorylchlorid (PhosphoroxychLorid), 
Thionylchlorid, Phosgen oder Benzot r i ch Lor i d, gege- 
benenfalLs in Gegenwart von Kata ly satoren, wie z.B. 
Pyridin oder Dimethy Iformamid, und gegebenenf a lis 
unter Verwendung von inerten Verdiinnungsmi tteLn, wie 
• z.B. Methylenchlorid, Chloroform, Acetonitril, Chlor- 
benzol und/oder Sulfolan bei Temperaturen zwischen 
-20OC und +150oc, vorzugsweise zwischen 0°^ und 
+100°C; nach Verdunnen mit Wasser konnen die Sul- 
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* 

fonsaurechloride - soweit sie kristallin anfallen - 
durch Absaugen isoliert werden oder durch Extrahie- 
ren mit einem mit Wasser nicht mischbaren Losungs- 
, mittel, wie z.B. Methy lench lo r i d, Diethylether oder 
Hexan, Waschen udn Trocknen der Extrakte/ Einengen 
und Umkristallisieren bzw. Destillieren gereinigt 
werden; oder auch 

<b 2 ) fur den Fall, dafi X 1 und X 2 f.Qr Chlor stehen und R 5 . 
bzw. R fQr einen aromat i schen Rest stehen, auf an 
sich bekannte Weise (vgl. J.Org.Chem. 25 (1960), 
1824; DE-OS 2 308 262 und EP-PA 59 241) . durch u>- 
setzung entsprechender Ami nove rb i ndungen R 5 -NH 2 bzw. 
R -NH 2 mit Natriumnitrit und Salzsaure, gegebenen- 
falls in Gegenwart von Essigsaure, bei Temperaturen 
15 zwischen -1 0 o C und +20o C , vorzugsweise zwischen 

-5°C und +10°C, und anschlieBead (in situ) mit 
Schwefeldioxid oder einem Salz der ' schwef e I i gen 
Saure, wie z.B. Na t r i umsu I f i t oder Nat r i umhydrogen- 
sulfit in Gegenwart einer Kupf e rve rb indung, wie 
z.B. Kupferchlorid oder Kupf ersulf at, als Kataly- 
sator bei Temperaturen zwischen 0°C und 80°C, vor- 
zugsweise zwischen 10°C und 60°C. 

* 

Die Aufarbeitung kann auf ubliche Weise erfolgen 
Bei Verdunnen mit Wasser fallen die Sulfonsaure- 

25 chloride im allgemelHfefi Mstallin an und konnen . 

durch Absaugen isoliert werden. Sie konnen aber 
auch aus der wassrigen Dispersion mit einem mit 
Wasser prakt.isch nicht mischbaren Losungsm i 1 1 e I , 
wie z.B. Methylenchlorld oder Diethylether, extra-. 

30 hiert, getrocknet und durch Vakuumdest i 1 1 at i on- ge- 

re in igt werden. 



20 
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Die bei Verfahren (c) als Ausgangsstof f e zu verw.endenden 
Isothioharnstoffe sind durch die Formel (VI) definiert. 
In dieser Formel stent R 5 vorzugsweise fur Cf C^Atkyl 
Oder Benzyl, insbesondere fur Methyl, und R 1 , R 2 un d M 
5 haben vorzugsweise bzw. insbesondere. die gteichen Be- 
deutungen, wie si'e oben i m Rahmen der Subst i tuentende- 
finition, der Formel (I) vorzugswe i se bzw . als insbeson- 
dere bevorzugt angegeben sind. 

Als Beispiele fur die Ausgangsstof fe der Formel (VI) 
10 seien genannt : H' -(4,6-0 imet hoxy-s-tr iaz ih-2-y I 

N'-(A,6-0imethyl-pyrimidin-2-yl)-, N'-(4-Methoxy-6- 
n.ethyl-pyrimidin-2-yl)-, N ' - ( 4-Ethoxy-6-met hy l-pyr im i - 
din-2-yl.)-, N ,- ( 4-Propoxy-6-methy l-pyr fa i d i n-2-yl )-, 
N'-(4-Isopropoxy-6-methyl-pyrimidin-2-yl)-, N'-(4-But- 
15 oxy-6-methyl- P yrimidin-2-yl)-, N'-(4-Is.obuto*y^6-meth- 

y l-pyr imidin-2-yl)-, N • - (4,6-D imet hoxy-pyr im i d i n-2-y I ).-, 
N'-(4,6 T Dimethyl-s-triazin-2-yl)-', N'-(4-Methoxy-6-meth- 
yl-s-triazin-2-yl)-, N'-(4-Ethoxy-6-methyl- S -tr iaz-in- 
2-yl)-, N , -(A,5,6-Trimethyl-pyrimidin-2-yl)- und N'-(5- 
Chlor-4,6-dimethyl-pyrimidin-2-yl)-, -N' '-(2-f luor-ben— 
zolsulfonyl)-, -N • • -( 2-ch I or-benzo I sul f ony t )-, 
-N' '-(2-brom-b'enzolsulforiyl)-, -N' ' -( 2-n i t ro-benzo I su lr 
fonyl)-, -N ' '-(•2-niethyl-benzolsulfonyl)-,' -N 1 ' -(2-roeth- 
oxycarbony l-benzol sulf ony I )-, -N • • -( 2-et hoxyca rbony l- 

benzolsulfonyl)-, -N' •-(2-methoxy-benzolsulfonyl)-, 
-N ,, -(2-ethoxy-benzolsulfonyl)-, -N ' ' -(2-pheny l-benzo l- 
sulfonyl)-, -N' '-(2-trif luormethyl-benzolsulfonyl)-, . 
-N' '"(2-dif luor met hoxy-benzolsul fonyl)-, -N • '-(2-tri- 
f luormethoxy-benzolsulfonyl)-, -N* 1 -( 2-phenoxy-benzo L- 
sulfonyl)-, -N"-(2-methyl-5-chlor-benzolsuifonyU-; 
-N ' '"(2,5-dichlor-benzolsul f ony I ) - und -N*'-(2-£hlor-5- 

trifluormethyl-benzolsulfonyD-S-methyl-isothioharnstoff. / 
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b^lsothioharnstoffe der Formel (VI) sind zun, Te U be- 



M P nt.Cvgl. EP-PA 5 986). man erhait diese Verbindungen 

it !V iCH bekanntC We1Se dUrCh «"»"t*un fl von entspre- 
fchtndrt Isodithiocarba.idsaure-Derivaten der For mel 



1 /S-R 15 

R ~ N=c w 5 (VIII) 



welcher 
R 1 und R 15 



die oben angegebenen Bedeutungen haben. 



m 



it Amino-hetarenen der FormeL (IX) 



M-NH-R 2 {IX) 



in welcher 
2 



M und R die oben angegebenen Bedeutongen haben, 

gegebenenfaLU in Gegenwart einer starken, aber schwach 

a H B3Se ' 2 - 8 - und gegebenen 

falls ,n Gegenwart eines VerdGnnungsnu tte Is, wie z B 

Tetrahydrofuran, Dioxan, 1 ,2-Di«,ethoxyethan, Dinethy [- 
for...,d Oder Dimethyl sol fox id, bei Te.peraturen zwi- 
schen -20oc und 100o C , vorzugsweise zwischen 0 o C un d 

met' AUfarbeitUn9 k ™ ^lichen Me thoden 

H hchge uh rt werden, be i sp i el swe i se durch VerdOnnen 
*|t »* Ser und Ansauern, z.B. rait Salzsaure, wonach 
-i._kr1pt.lUn anfallenden Produkte der Fonnel (VI) 
durch Absaugen isoliert werden konnen. 



bf 



.Is Zwischenprodukte benotigten Isodithiocarbonsau- 

tfl.IlT** Sind dUrC f F r el (VI1I) -efiniert. In 

■U.,r Fow , K aben R 1 und R 1* V0r2ugsweise 
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St 



- * 



sondere die gleichen Bedeutungen, „i e sie oben in. Rahmen 
der Substituentendefinitionen fur Formel (I) bzw. (VI) 
vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt angegeben 



sind. 



Als Beispiele fur die Verbindungen der Formel (VIII) 
seien genannt : N-(2-FLuor-benzolsul f onyl)-, N-(2-Chlor- 
benzolsulfonyl)-, N-(2-Brom-benzolsulfonyl)-, N-(2-Ni- 
tro-benzolsulfonyl)-, N-(2-Methy l-benzolsutfonyl)-, 
N-(2-Meth6xycarbonyl-benzolsulfonyL)-, N-(2-Eth©xycar- 
bonyl-benzolsulfonyl)-, N-( 2-Met hoxy-benzo Isutfony t )-, 
N-(2-Ethoxy-benzolsulfonyl)-, N-(2-Phenyi-benzolsul fon- 
yl)-, N-(2-Dif luormethoxy-benzolsulfonyl)-:, N-(2.-Tri- 

- f N-(2-Phenoxy-benzolsul- 
fonyl)-, N-(2-Methyl-5-chlor-behzoLsuLfonyl)- / N-(2,5-Dt 
chlor-benzolsulfonyl)- und N-(2-Chlor-5-tri f luormethyL- 

benzolsuLfonyl)-s',S"-dimethyt-isodithiocarba,nidsaure- 
ester. 

* 

Die Isodithiocarbamidsaure-Derivate der FormeL (VIII) 
sind weitgehend noch nicht in der Literatur beschrie- 
ben. Man erhalt diese Verbindungen auf an sich bekannte 
Weise (vgl. Chem.Ber. 99 (1966), 2885) durch Umsetzung ■ 
von Aminoverbindungen der Formel (X) 

■ 

R 1 -NH 2 ' ( X ) 

in weLcher 
1 

R die oben angegebene Bedeutung hat, * 

* • 

■nit Schwefelkohlenstoff in Gegenwart einer starken Base, 
wie z.B. Natriumhydroxid, und gegebenenf a I Is in Gegen- 
wart von Verdunnurigsmitteln, wie z.B. Wasser und Dimeth- 
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ylformamid, bei Temperaturen zwischen -20°C und +150°C, 
vorzugsweise zwischen 0°C U nd 100°C, und ansch I i eDende 
Umsetzung (in situ) mit einem A I ky I i e r ungsm i 1 1 e I der 
Formel (XI) 



Hat 2 -R 15 (xr) 



in welcher 
.15 



2 



die oben angegebene Bedeut ung hat und 



HaL fur Chlor, Brom oder Iod steht, 

bei Temperaturen zwischen -20<>c und +150°C, vorzugsweise 
zwischen-0°C und 100°C. ' 

v ■ 

* 

Die nach VerdGnnen mit Wasser kristaUin anfallenden 
Produkte der Formel (VIII) konnen durch Absaugen iso- 
tiert werden. 

In Formel (X) hat R 1 vorzugsweise bzw. i nsbesondere di e 
gleiche Bedeutung, wie sie oben im Ra.hmen der Substitu- 
: entendef inition fur Formel (I)- vorzugsweise bzw. als 
insbesondere bevorzugt angegeben ist. 

Als Beispiele fur die Verbindungen der Formel (X) seien 
genannt : 2-Fluor-, 2-Chlor-, 2-Brom-, 2-Nitro-, 2-Meth- 
yl-, 2-Methoxycarbony-, 2-Eth.oxycarbony 1-, 2-Methoxy-, 
2-Ethoxy- > 2-Phenyl-, 2-0i f luormethoxy-, 2-Tr i f luormeth- 
oxy-, 2-Phenoxy-, 2--Methyl-5-chlor-, 2,5-Di chlor- und . 
2-;ChLor-5-trif luormethyl-benzolsulf onsaureamid. 

Die Aminoverbindungen der formel CX) sind zum Teil be- 
kannt (vgl. EP-PA 23 422, 30 140, 35 893, 44 807, 44 8.08, 
44 809, 51 466, 64 804, 70 041 und 70.802; US-^S 4 372 778) 
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Man erhalt diese Verbindungen auf an sich bekannt-e Weise 
durch UmSetzung ent spre'chender Ch lorve rb i ndungeh R 1 -CL 
rait Amtnoniak, gegebenenf a 1 1 s unter Verwendung inerter 
Verdunnungsmittel, wie z.B. 0 i et hy I et her' oder Tetra- 
hydrofuran, bei Temperaturen zwischen -20°C und +100°C, 
vorzugsweise zwischen 0°C und 50°C. Die hierbei kri- 
stallin anfallenden Prpdukte der Formel fX> konnen durch 
Absaugen isoliert werden. 

Beispiele fur geeignete Vorprodukte der Formel R 1 -Ct 
und Herstel lungsmet hoden hierfur sind oben bei der Be- 
schreibung der Ausgangsstof f e fur Verfahren (b) aufge- 
fuhrt. 

In Formel (XI) steht R vorzugsweise fur Cj-C^AUyl 
Oder Benzyl, insbesondere fur Methyl un d Hal 2 fur Chlor, - 
Brom oder lod. 

■ . 

Als Beispiele fur die Verbindungen der Formel (XI) seien 
genannt s Methy Ichlor id. Met hy I brom id, Methyl iodid, 
Ethylchlorid, Ethylbromid und Ethyliodid sowie Benzyl-' 
chlorid und Benzy Ibrom i d . . 

Die Verbindungen der Formel (XI) sind bekannt- 

Die weiter als Zwi schenprodukte zu verwendenden Amino- 
hetarene sind durch dve Formel (IX) definiert. In dieser 
Formel steht vorzugsweise bzw. insbesondere R 2 fur die 
gleichen Reste, wie sie im Rahmen der Subs t i tuent endef i - 
nition fur Formel (I) vorzugsweise bzw. als insbesondere 
bevorzugt angegeben sind und M steht vorzugsweise fur 
Wasserstoff, Natrium, Kalium, ein Magnesium- oder Catci- 
umaqui va lent i nsbe sonde re Wasserstoff. 
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Als Beispiele fur die Verbindungen der Formel (IX) se ien 
genannt : 4,6-D imethyl-, 4,5,6-Tr imethyl^, 5-Chtor-4,6- 
dimethyl-, 4-Methoxy-6-methyl-, 4-Ethoxy-6-methy 1-, 
A-Propoxy-6-methyl-, 4-Isop ropoxy-6-raethy l~ , 4-Butoxy- 
6-methyl-, 4-Isobutoxy-6-methy I- und 4 ,6-D i met hoxy-2- 
amino-pyrimidin sowie 4,6-Dimethyl-, 4-Met hoxy-6-methy 
• 4-Ethoxy-6-methyl- und 4,6-Di aiethoxy-2-am i no-s-t r i az i n. 

Die Verbindungen der Formel (IX) sind bekannt und/oder 
kSnnen nach an sich bekannten Verfahren hergestellt wer- 
den (vgl. Chem. Pharm.Bul I . JM (1963), 1382-1388; US-PS 
• 4 299 960). 

■ 

Die beim e r f i ndungsgemaGen Verfahren (c) weiter als 
Ausgangsstoffe zu verwendenden Am i nove rb i ndungen sind 
durch die Formel (III), def 1ni.ert.Die bevorzugten bzw. ' 
besqnders bevorzugten Bedeutungen der Formel (III) sind 
oben im Rahmen der Beschreibung der Ausgangsstoffe fur 
Verfahren (a) aufgefiihrt. 

Die bei Verfahren (d) als Ausgangsstoffe zu verwendenden 
Guanidin-Derivate sind durch die Formel (1)" und die oben- 
unter (d) genannten Bedingungen allgemein definiert. 

In Formel (I) - soweit sie die als Ausgangsstoffe fflr 
Verfahren (d) zu verwendenden Guanidin-Derivate betrifft- 
stehen R bzw.. R vorzugsweise fur die Reste -SCO) -R 5 
bzw. -S(0) n -R , „orin m und n sowie R 5 und R 6 vorzJgswei- 
se bzw. insbesondere die gleichen Bedeutungen habgn, wie 
sie oben im Rahmen der Subst i tuentendef ini t ion fur Formel 
(I) vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt angege- 
ben sind; ferner haben R 2 , R A und M vorzugsweise bzw. 
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insbesondere die gLeichen Bedeutungen, wie sie oberr im 
Rahraen der Subst ituentendef ini tion fur Formel (I) voi — ; 
zugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt angegeben 
sind. 

• • • 

Als Beispiele fur die als Ausgangss tof f e in Verfahren (d) 
zu verwendenden Verbindungen der Formel (I) seien ge- 
nannt : N , -(4 / 6-Dimethyl-pyr^m^din~2-yl)■-N , '-methoxy- 
N 1 1 , N ' 9 '-bis-^-chlor-benzolsulfonyl)-, -N ' 1 , N 1 1 '-bisr 
(2-brom-benzolsulfonyl)-, -N' ' ,N 1 1 f .-bi s-(2-f luor-ben- 
zolsulfonyl)-, -N ' 1 ,N 9 1 l -b i s-( 2-met hox.y-benzo Isu I f on- 

■ 

yl)-, -N 1 N * 9 '-bis-(2-methyl-benzolsulf onyl)- und 

-N 1 ' ,N ' 1 'rbis-(2-methoxycarbonyl-benzolsulforiyL)-guanidin 

Die als Au sgangs s tof f e fur, Verfahren CcJ) zu verwendenden 
Guanidin-Der ivate der Formel (I) sind noch nicht in der 
Literatur beschrieben. Sie konnen nach dem oben unter (b) 
bes'chr i ebenen Her s te I lungs ve r fa h ren erhalten werden. 

• * 

Die beim erf indungsgemaBen Verfahren (c) weiter als* 
Ausgangsstof fe zu verwendenden Am i nove rb i ndungen sind 

durch die Formel (III) deffniert. Die bevorzugten bzw* 

3 4 

besonders bevorzugten Bedeutungen von R und R sowie 
Beispiele fur Verbindungen der Formel (III) sind oben 
im Rahmen der Bes c h re i bung der Ausgangss tof fe fur Ver- 

* 

fahren (a) aufgefuhrt. 

* 

> 

Die bei Verfahren (e) als Ausgangsstof fe zu •verwendenden 
Guanidin-Deri vate sind durch die Formel (I) und die oben 
unter (c) genannten Bedingungen definiert. In Formel (I) 
- soweit sie die als Ausgangsstof fe fGr Verfahren (e) 

zu verwendenden Guan 1 di n-De r i vate betrifft - stent M 

12 3 4 
fur Wasserstoff und die Reste R , R , R und R haben 
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vorzugsweise b2w . insbesondere die gleichen Bedeutungen 
wie s, e oben im Rahmen der Subst i t uent endef i n i t i on fur 
Formel (I) vor zugswe i se bzw. als insbesondere bevorzugt 
angegeben sind. 

• Als Beispiele fur die als Ausgangssstof f e in Verfahren 
Ce) zu verwendenden Verbindungen der Formel (I) seien 

bis-C2-f luor-benzolsulfonyl-, ~N ' * , N ' ' '- b i s— 

<2-chlor-benzolsulfonyl>- -N" N • ' • -hi .-f/i. 

, ' bl -S-(2-brom-benzol- 

,N -bis-(2-methyl-benrolsulfonyl)- und -N" N ' ' '- 
bis-(2-„, e thoxycarbonyl-ben 2 olsulfonyU- gU 3 n i d i n sowie 

-(A,6-Di m ethyl-pyri m idin-2-y.l)-N"-n,ethoxy, N ".-( 2 - 
fluor-benzolsulfonyl)-, -N • • • ,~(2-chlor-benzoLsulf on- 
" ' ' N,,, - (2 - bron, -benz 0 l S ulfonyi;-, -N' ' '-(2-raethyl- : 
benzolsulfonyl)-, .-N' ' ' ~(2-met hoxy.-benzo Isul f ony I ) - 
und - W,,, ^2-».eth 0 xycarbonyl-benz 0 lsulfonyl)- g uanidin. 

Die als Ausgangsstoffe fur Verfahrpn = , 
.... . ur verTahren <e) zu-.verwendenden 

..fiM.n,d,„ : 0.r,v.t. der Form el (I, sind noch nicht in der 
U eratur beschrieben. Sie Mnnen nach den oben unter 

a), Cb) (c) und (d> beschriebenen Herstel lungsverf ah- 
ren erhal.ten uerden. 

* 

■*.\ui'-" l V' r Ver< <e> 2U "'«•"<■•»«." 

«.t.U»xdr..,d. # -hydrld.. •-.^n.L,. b2u . 

v " Bi " d -«" ••«.„ ..*.«.•. = »««..-, ,. tr1 , 

1,;, "/ "•■•"•"—■»"- «=-'«««^dr. rt d..Ll,» lM - ; 

K.tr.u.- und C. I c i U „-h,dr i d, K,tr („.,.. „,,„„,„ und 

ZTTT' Ka,iU -"» h "» l »- -e.ha.Ca, u „d 

■ " 7'" S< ""' e 8 " t>,U ,, - h "* "»«< I..Pr.Pxl...n.- 
siumchlorid. 
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Als BeispieLe fur die gegebenenf a L L s bei Verfahren (e) 
zu verwendenden Amine seien genannt :. Isopropy Lam in, 0 i - 
isopropyLamin, Isobuty Lam i n, sec.-Buty Lamin, tert.-Bu- * 
tyLamin, Di i sobuty Lamin, Tr i me thy Lam i n, Tr i ethy Lam i n, 
DibenzyL.amin und Ethy L-di isopropy Lamin. 

Die bei Verfahren <f) als Ausgangsstof f e zu verwendenden 
Guani'din-Derivate sind durch die Formel <i> definiert. 
In Formel (I) haben R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und H vorzugsweise 
bzw. insbesondere die gleichen Bedeutungen, wie sieoben 
im Rahmen der Subst i tuentendef i n i t i on fur Formel (I) 
vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt angegeben 
sind. Beispiele fur Verbindungen der Formel (I), welche 
auch bei Verfahren Cf) als Ausgangsstof fe verwendet wer- 
den konnen, sind oben im Rahmen der Beschreibung der Aus- 
gangsstoffe fur Verfahren (e) aufgefuhrt. 

■ • 

Bei Verfahren (f) werden starfce Sauren als Ausgangsr 
stoffe eingesetzt. Vorzugsweise sind dies Ha logenwa.sser- 
stoff sauren, wie Hydrogenf luor id, Hydrogench lor id, Hy- 
drogenbromid und Hydrogen i od i d, weiter' Schwefelsaure und 
Phosphorsaure oder gegebenenf a I Is durch Fluor oder 
Chlor substituierte Alkansulfonsauren mit bis zu 4 Kohlen 
stof fatomen, wie z.B. Met hansu I f onsaure, Ethansuifonsau- 
re, Chlormethansulfonsaure, 2-Chlorethansulf onsaure und 
Trif luormethansulfonsaure, ferner Benzol s u I fons aure, 
P-Toluolsulfonsaure, Naphthal i n-1-sul f onsaure, Naphtha- 
l in-2-sulf onsaure, Naphthal in-1 ,4-. -1.,5-, -1,6-, -2,6- 
und -2,7-disulfonslure. Insbesondere bevorzugt sind 
Salzsaure ( Hydrogench lo rid) , Schwefelsaure, Benzolsul- 
fonsaure und p-To I uo I su I f onsaure . 
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Verfahren (a) „i rd vorzugswe.se unter Verwendung von 
Verdunnungsmitteln durchgef flhrt. Als solche ko mme n 
praktis,ch . U e inerten organ, schen Solvent. en in Be- 
tracht. Besonders geeignet sind Allcohole, wie z.B. M 
thanol, Ethanol, n- und . so-Propano I , „-, W, sec - 

und tert.-Butanol. Ethanol wird als Ldsungsm i 1 1 e I be- 
sonders bevorzugt. 

Als SSuraaka.ptoren „„„„„ praktiscf , , atl,ch.ry.„. 
ver»endbaren Saur ebi ndami t t . I " 
0.h,,„ ,„sb asondera «U al ,.e,aU- und E-da Ua , i.e.,, t- 

«*.H..«.ll- und E rda, k a ti „a«aU-caro„„a,e : 

t..g.b.n.„f. U . .„ 8$srf9es) ferner , . 

ach f ar».a„sch, odar be.eroe,c , i scha a„, ne , „j. Tpt . 

"-"-"i-athytaniUn, „,„-„ ,., thy ^„ z 

h.ib. .,».. 9rSBeren Bereithes varijert uerden _ 

9 e.a,„,„ .*.„„ „„ 2uisc „ en „„ c ^ 

» .. ..,.«b.» 20 oc „„d Uerfahren u(rd 9 

all 9 a»e,nan bei Kor.aldruck dure hgefiihr t . 

a> * . 

Zur ?urcb,Obr„r,g das dungsgacSBan Verfabrens U> 

..t.t .an „ „ol Cy.„o„.rb1„du„g d.r For... f„, . 

.Uga.ainan „,.«„,„ 0,5 und 5 „„,, »«*,„„,,..., , 2ui . 
"ban , und 3 A mi „ overbindung de . r for . el (ni) oder 
deren Hydroch I or id' e i n . 

Die Ausgangsstoffe der For.eln (II, und „„, un£ , 
en f U - e Verd0nnun9smittel ^ — 

nen be, Raumtemperatur oder unter i„i, n » . „ 

unter leichter AufienJcOh I ung 
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zusammengegeben und das Reak t i onsgemi s ch wird gegebehen- 
falls bei erhdhter Temperatur bis zum Reak t i onsende ge- 
ruhrt. 

- 

Die Aufarbeitung uhd Isolierung der neuen Verbindungen 
der Formel (.1) erfolgt nach ub lichen Methoden : Nan ver- 

dunnt - gegebenenf a lis nach Abkuhlen und gegebenenf a*l Is 

■ ■ 

nach Filtration - die Losung mit Wasse'r oder man engt im - 
Vakuum ein und lost den Ruckstand in Wasser und stellt 
gegebenenf a lis - gegebenenf a 1 1 s nach Filtration - durch 
Zugabe eines der oben genannten. Saureakzeptoren auf einen 
schwach alkalischen pH-Wert ein. Die Produkte der Formel 
(I) faLlen hierbei kristallin an und konnen durch Ab- 
saugen isoliert werden. 



Das erf i ndungsgema Be Verf ahren (b) zur Herstellung der*. 
neuen Verb i rtdungen der Formel (I) wird vorzugsweise 
unter Verwendung von Ve rdunnungsm i t te In durchgefuhrt - 

Als solche kommen praktisch alle inerten organischen, 
vorzugsweise jedoch aprotisch polare Solventien in Be- 
tracht. Hierzu gehoren gegebenenf a 1 1 s halogenierte Koh- 
lehwasserstof f'e, wie z.B. Methy lenchlor id, Chloroform, 
Toluol und Chlorbenzol, Nit rile, wie z.B. Acetonitril 
und Propionsaurenitr i I, D i methyl f ormamid, Dime thy lacet- 
amid, D i me thy I su I fox id, Sulf olan, Hexamethy Iphosphor- 
sauret r i am i d, 1 , 2-D i me thoxyet han, Pyridin und 2-Methyt- 
5-ethyl-pyridin. 

Als Saureakzeptoren konnen bei Verfahren (b) praktisch 
alle ub I i cherwe i se ver.wendeten Saur eb indem i t te I - e i nge- 
setzt werden. Hierzu gehoren insbesondere Alkalimetall- 
und Erdalka I i me t a I l-hydrox i de, A Ika I i met a 1 1- - und . Erd- 
alkalimetall-hydride, meta I lorgani sche Verbindungen, 



) 



V 
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wie Butyllithium, f e rner a i i phat i sc he, aromatische oder 
heterocyclische Amine, wie Tr imethy lami n, Triethylamin, 
N,N-Dimefhylani lin, N,N-Dimethy I -benz y I am i n, Diazabi eye lo 
octan (DABCO), Di azabi eye loundecen ( DBU) p.yridin und 

* • • ' 

2-Methyl-5-ethy l-pyridin. 

Die Reaktonstemperaturen konnen be i Verfahren (b) inner- 
halb efnes grofieren Bereiches variiert werden. Im alLge- 
meinen arbeitet man zwischen -80°C und +100OC, vorzugs- 
weise zwischen -30<>c und +50°C. Das erf indungsgemafte 
Verfahren (b) wird im aLlgemeinen bei Normaldruck durch- 
gefuhrt. 

Zur DurchfGhrung des erf i ndungsgemaften Verfahrens <b) 
setzt man j'e Mol Guanidin-Zwi schenprodukt der Formel 
(I) im altgemeinen zwischen 0,5 und 5 Mol, vorzugswe ise. 
zwischen 1 und 3 Mol Ha logen-Sc hwef e l-Verb i ndung der 
Formel (IV) bzw. (V) ein. 

# 

* • 

Die Reaktionskomponenten werden gewohnlich bei Rauratem-. 
peratur oder unter AuGenkuhlung zusammengegeben und das 
Reaktionsgemisch wird bis zum Reaktonsende geriihrt. 

Die Aufarbeitung und Isolierung der neuen Verbindungen 
erfolgt nach ublichen Methoden : Gegebenenf a L I s nach 
Abdestillieren fluchtiger Komponenten wird mit Wasser 
und einem mit Wasser nicht mischbaren Losungsm i t t e I , 
wie z.B. Methylenchlorid, Chloroform oder Toluol, ge- 
schuttelt,. die or-ganische Phase mit Wasser gewaschen, .• 
getrocknet,.f iltriert und eingeengt. Die im Ruckstand 
verbleibe.nden Produkte der Formel (I) werden durch Di- 
gerieren mit orgahischen Losungsmi tteln, wie z.B. Di- 
ethylether, Essigester, Ethanol oder Isopropanol zur 
KristaU isation gebracht und gegebenenf a II s durch Um- 
kr i stall isieren gereinigt. 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren (c) 2U r Her.stellung von 

Verbindungen der Formel (I) wird VO rzugsweise unter 

Verwendung von VerdOnnungsnn tte In durchgef Ohrt. Als sol 

che kommen praktisch atte inerten organischen losungs- 

mittel in Betracht. Hierzu gehoren insbesondere gegebe- 

nenfalls chlorierte Koh lenwasserstof f e, wie .z . B. C h I o r o 

form, Tetrachlorkohlenstoff, Toluol, Xylol,. Chiorben.ol 

und 1,2-Dichlorbenzol, Ether, wie z.B. Diisopropyl- und 

D^utylether, Tet rahydrof uran, Dibxan, A ,2-Di methoxy- 

ethan und Diglycoldimethylether (Diglyme)', NitriLe, wie 

z.B. Acetonitril und Propionsaureni.tr il, sowie Dimethyl- 

formamid, D i me thy I ace tarn i d, 0 imethy L su I f ox i d uhdSulfo- 
Ian. 

♦ 

Als Saureakzeptoren konnen bei Verfahren (c) Saurebinde- 
m.ttel eingesetzt werden, welche in ihren nuc Uoph'i l«n 
Eigensehaften nicht nennenswert. mit den Aminoverbindun- 
9 en der Formel (III) konkurr ieren. Als solche sefen . 
Alkalimetall- und Erdalkal imetall-earbonate, wie z.B. 
Kaliumcarbonat und Ca I i umca rbonat, tertiSre Amine, wie 
z.B. Triethylamin, N,N-Dimethy lani I in und N,N-D imethy I - 
benzytamin, sowie St i cksto.f f heterocyc len, wie z.B, Pyri- 
d,n, Diazabicyclooctan (OABCO) und D i azab i eye loundecen 
(DBU) genannt. 

- 

Die Reaktionstemperatur kann bei Verfahren (c) innerhalb 
6,neS 9 r6Rere " Bereiches variiert werden. Im altoemeinen 
arbeitet man zwischen 0«C und 200o C , vorzugsweise zwi- 
schen 20 o C und 120<>c. Verfahren (c) wird im altgemefnen 

bei Normaldruck durchgef uhrt . 

Zur Durchfuhrung des erf indungsgemaflen Verfahrens Cc) 
setzt man je Hoi Isothioharnstof f der Formel (VI) im 
allgemeinen zwischen Lund 5 Hoi, vorzugsweis-e .zwischen 

■ 

■ 
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1 und 3 Mo L Am i nove rb i ndung der Formel (III) oder deren 
HydrochLorid ein. 

Im allgemeinen werden die I sot h i oha rns tof f e der Formel 

(VI) und das Verdunnungsmittel bei Raumt emperatur vor- 

gelegt und die Am i nove rb i ndungen der Forme I (III) bzw. . 

deren Hydrochloride und geeignete Saureakzeptoren zudo- 

siert; Das Reakt ionsgemi sch wird dann im allgemeinen 

bei erhdhter Temperatur bis zum Reakt i onsende geruhrt. 

Die Produkte der Formel (I) fallen gewqhn I i ch be i m Ab- 

kuhlen in kristal l.iner Form an und konnen durch Absau- 

gen isoliert werden. Soweit die Produkte der Formel (I) 

als Ammoniumsalze anfallen, konnen daraus nach Aufldsen 

in Wasser durch Ansauern, z.B. mit Salzsaure oder Schwe- 

felsaure die korrespondierenden Sauren (M=H) hergestellt- 
werden. 



se un- 

s 



Das erf indungsgemafie Verfahren (d) wi rd vorzugswe i 
ter Verwendung von Ve rdunnungsm i tt e In dur chgef uh rt . Al 
solche kommen praktisch alle inerten organischen L6- 
sungsmittel und gegebenenf a 1 1 s zusatzlich auch Wasser 

m 

in Betracht. Hierzu gehoren insbesondere Alkohole, wie 
Methanol, Ethanol, n- und i so-Propano I , Ether, wie Te- 
trahydrofuran, Dioxan und 1 ,2-Dimethoxyethan, Ester, 
wie Essigsauremethylester und -ethylester, Ni tr i le, wie 
z.B. Acetonitril oder Prop i onsaur en i t r i I , sowie Dime- 
thylformaroid und Wasser. 

Als Saureakzeptoren konnen bei Verfahren (d) Saurebin- 
demittel eingesetzt werden, welche in ihren nucleo- 
philen Eigenschaften nicht nennenswert mit den Amino- 
verbindungen der Formel (III) konkur r i e ren. 
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Als solche seien Alka I imeta 1 1- und Erdalkal imetal Icarbo- 
nate, wie z.B. Ka I i umcarbonat und Ca I c iumcarbonat, ter- 
tiare Amine, wie z.B. Tr i ethyl am i n, N, N, D i methy lan i I in 
und N,N-Dimethytbenzylamin, sowie St i ckstof f heterocyc ten, 
wie z.B. Pyridin, D i azab i eye looc tan (OABCO) und Diazabi- 
cycloundecen (DBU) genannt. 

Die Reaktionstemperatur kann bei Verfahren (d) innerhalb 
eines grofleren Bereiches var i iert werden. Im allgemeinen 
arbeitet man zwischen 0« C und 150o C , vorzugsweise zwi- 
schen 10-C .und _100«C. Verfahren Cd) wird im allgemeinen 
bei Normaldruck durchgef ubrt. 

Zur Durchfuhrung des erf indungsgemaflen Verfahrens (d) 
setzt man je Mol 6uan i d i n-Zw i s ehenproduk t der Formel (I) 
im allgemeinen zwischen 1 und 10 Mol, vorzugsweise zwi- 
schen 2 und 5 Mol Aminoverbindung der Formel CIII) oder 
deren Hydrochlorid ein. 

Im allgemeinen werden die Guan i di n-De r i va t e der Formel 
(I) und das Verdunnungsmittel bei Raumtemperatur oder 
unter leichtem KOhlen vorgetegt und die Aminoverbindung 
der Formel (III) bzw. deren Hydrochlorid und geeignete 
Saureakzeptoren zudosiert. Das Reakt i onsgemi sch wird 
dann im allgemeinen bei Raumtemperatur oder erhohter 
Temperatur bis zum Reakt i onsende geruhrt. 

Die Aufarbeitung kann nach ublichen Metboden durchge- 
fuhrt werden. Soweit die Produkte der Formel (I) aus dem 
Reaktionsgemisch kristallin anfallen, konnen sie durch 
Absaugen isoliert werden. Ancerenfalls wird - gegebenen- 
falls nach Einengen - mit Wasser verdunnt und mit einem 
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lint Wasser praktJsch nicht mischbaren Losungsm i tt e I , wie 
.*.B. Methylenchlor id, extrahiert.' Durch Waschen der. Ex- 
trakt ionsldsung mi t Wasser, Trocknen/ F i I t r i e ren,- E i nen- 
gen des Filtrats und Umkr i sta 1 1 i s i e ren des. Ruckstandes 
konnen die Produkte der Formet (I) in reioer -Form er- 
fiat ten werden. 

h * 

b^s erf indungsgemaBe Verfahren (e) wird vorzugsweise un- 
tfer Verwendung von Ve rdunnungsmi tte In durchgef uhrt . ALs 
Sblche kommen praktisch alle inerten organischen Lfisungs- 
inittel in Betracht. Hierzu gehoren insbesondere Alkohole, 
wie z.B. Ethanol, n- und iso-Propanol, EtKer, wie z.B. 
Tetrahydrof uran, Dioxan und 1 ,2-D i methoxye than. Ester, 
wie z.B; Ess i gsaur.emet hy I ester und -ethylester sowie Ni- 
trite, wie z.B. Acetoni t r i L 

-i 

Die Reaktionstemperatur kann bei Verfahren (e) innerhalb 
eines g rofier en* Be r e i ches va r i i er t werden. Im a I Igeme i nen 
arbejtet man zwischen -20<>C und + 50<>c, vorzugsweise zwi- 
schen 0°C und 30o C . Verfahren (e) wird in, allgemeinen 
bei Normatdruck durchgef Oh rt . 

♦ 

Zur DurchfQhrung des er f i ndungsgemaOen Verfahrens (e) 
setzt man je Mo I Guan i d i n-Der i vat der Formel (I).im 
allgemeinen zwischen 0,9 und 1;2 Mol, vorzugsweise zwi- 
schen 0,95 und 1,1 Mol Metallverbindung bzw. Amin ein. 

■ 

% * 

m 

Iffl allgemeinen werden die Guanidi n-Der ivate der Formel 
(I) f und das Verdunnungsmittel vorgelegt und -. gegebenen- 
falls unter leichter AuBenkGh lung - die Metallverbindung 
bzw. das Amin - gegebenenf a 11 s im Verdunnungsmittel ge- 
lost - zudosiert. Das Reak t i onsgem i sc h wird bis zum Re- 
aktionsende geruhrt. Die salzartigen Produkte der Formel . 
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(I) fallen im allgemeinen kristallin an und konnen durch 
Absaugen isoliert werden. 

Oas erf indungsgemafte Verfahren (f) wird vorzugsweise 
unter Verwendung von Verdunnungsmitt e In durchgef uhrt . 
.Als solche kommen praktisch alle inerten organischen 
Losungsmi ttel in Bet racht . - H t erzuge-horen insbesondere 
Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n- und iso-Propanol, 
Ether, wie Tet rahydrof uran, Dioxan und 1 ,2-Di methoxy- 
ethan, sowie Ester, wie Essigsauremethy lester und 
-ethylester. 

Soweit die als Ausgangsstoff e verwendeten Sauren in 
wassriger Losung eingesetzt werden, kann vorteilhaft 
auch Ess igsaureanhydr id als Verdunnungsm i t t e I verwen- 
det werden. 

Die Reaktionsteraperatur kann bei Verfahren (f) innerhalb 
eines groOeren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen 
arbeitet man zwischen -20°C und +50°C, vorzugsweise zwi- 
schen 0°C und 30°C. Verfahren (f) wird im allgemeinen 
bei Normaldruck durchgef uhrt . 

Zur Durchfuhrung des e r f i ndungsgemaflen Verfahrens (f) 
setzt man je Mol Guanidin-Der i vat der Formel (Dim all- 
gemeinen zwischen 1 und 10 Mol, vorzugsweise zwischen 
1,5 und 5 Mol einer starken Saure ein. 

Im allgemeinen werden die Guan i d i n-De r i vat e der Formel (I) 
und das Verdunnungsmi ttel vorgelegt und - gegebenenf a 1 1 s 
unter leichter Auflenkuhlung - die starke Saure zudosiert. 
Das Reakt ionsgemi sch wird bis zum Reakt i onsende geruhrt. 
Die 1 : 1-Addukte fallen im altgemeinen kristallin an und 
konnen durch Absaugen isoLie^r werden. 
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Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe beeinflussen das Pflan- 
Zenwachstum und konnen deshalb als Defoliants, Desiceants 
Krautabtotungsmittel und insbesondere als Unkrautvernichtu 

mittel, aber auch als Pf lanzenwachstumsregulatoren verwen- 
det werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle Pfl 
2u verstehen, die an Orten aufwachsen, wo sie unerwunscht 
Ob die erfindungsgemSfien Stoffe als totale oder selektive 

bizide oder als Pf lanzenwachstumsregulatoren wirken, hangt 
wesentlichen von der angewendeten Menge ab. 

■ • 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe kSnnen z;b. bei den- fol- 
. genden Pflanzen verwendet werden: ' 

■ 

Dlkotyle Unkrauter der Gattungen; Sinapis, Lepidium, Ga- 
lium, Stellaria, Matricaria, Anthemis, Galinsoga, Cheno- 
podium, Urtica, Senecio, Amaranthus, Portulaca, Xanthium, 
Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbania, Ambrosia, Cir- • 
sium, Carduus, Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotala, Linder- 
nia, Lamium, Veronica, Abutilon, Emex, Datura", Viola r Ga- 
leopsis, Papaver, Centaurea. 

Dikotyle Kulturen de r Gattungen; Gossvninm. Glycine, Beta, 
Daucus, Phaseolus, Pisum, Solanum, Linum, Ipomoea, Vicia, 
Nicotiana, Lycopersicon , Arachis, Brassica, Lactuca, Cu- 
cumis, Cucurbita. 

Monokotyle Unkrauter der Gattungen; Echinochloa, Setaria ' 
Panicum, Digitaria, Phleum, Poa, Festuca, Eleusine, Bra- 
chiaria, Lolium, Bromus, Avena, Cyperus, Sorghum, Agro- 
pyron, Cynodon, Monochoria, Fimbristylis , Sagittaria, 
Eleocharis, Scirpus, Paspalum, Ischaemum* Sphenoclea, 
Dactyloctenium, Agrostis, Alopecurus; Apera. 
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Monokotyle Kulturen der Gattungen; Oryza, Zea, Triticum, • 
Hordeum, Avena, Secale, Sorghum, Panicum, Saccharum, . Ana- 
nas, Asparagus, Allium. 

* 

■ 

Die Verwendung der erf i n dungs gema Sen Wirkstoffe ist je- • 

5 doch keineswegs auf diese Gattungen beschrankt, sohderh 

erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andefe Pf lan- . 
zen. 



10 



15 



Die Verbindungen eignen sich in Abhangigkeit von der Kon- 
zentration zur Totalunkrautbekampf ung z.B. auf Industrie- 
und Gleisanlagen und auf Wegen und Platzen mit uhd ohne 
Baumbewuchs . Ebenso konnen die Verbindungen zur. Unkraut- 
bekampfung in Dauerkulturen, z.B. Forst-, Ziergeholz-, 
Obst-, Wein-, Citrus-, NuB-, Bananen-, Kaffee-, Tee-, 

■ 

Gummi-, {Jlpalm-, Kakao-, Beerenf rucht- und Hopfenanla- 
gen und zur selektiven Unkrautbekampfung in* einjahrigen 
Kulturen eingesetzt werden. 
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Die erfindungsgemaflen Wirkstoffe greifen auch in den Metabo 
mus der Pf lanzen ein und kbnnen deshalb wie bereits angegeb 
unter bestimmten Voraussetzungen als Wachtstumsregulatoren 
setzt werden. 

FUr die Wirkungsweise von Pf lanzenwachstumsregulatoren 
gilt, nach der bisherigen Erfahrung, dafi ein Wirkstofi 
aucH mehrere verschiedenartige Wirkungen auf Pf lanzen 
ausiiben kann. Die Wirkungen der Stoffe hangen im wesent- 
lichen ab von dem Zeitpunkt der Anwendung bezogen auf 
das' Entwicklungsstadium der Pflanze sowie von den auf 
die Pflanzen oder ihre Umgebung ausgebrachten Wirkstof f- 
mengen und von der Art der Applikation. In jedem Fall 
sollen Wachstumsregulatoren die Kulturpf lanzen in be- 
stimmter gewQnschter Weise beeinf lussen. 

Pf larizenwuchsregulierende Stoffe konnen zum Beispiel 
zur Hemmung des vegetativen Wachstums der Pflanzen einge- 
setzt werden, Eine derartige Wuchshemmung ist unter 
anderem bei Grasern von wirtschaf tlichem Interesse, denn 
dadurch kann die HSufigkeit der Grasschnitte in Zier- 
gar ten , Park- und Sportanlagen , an Strafienrandern, auf . 
FlughSfen oder in Obstanlagen reduziert werden. Von - 
Bedeutung ist auch die Henunung des Wuchses von krautigen 
und holzigen Pflanzen an StraBenrandern und in der Nahe- 
von Pipelines oder Uberlandleitungeh oder ganz ailgeiaein 
in Bereichen, in denen ein starker Zuwachs der Pflanzen 
unerwunscht ist. 

Wichtig ist auch die Anwendung von Wachstumsregulatoren 
zur Hemmung des Langenwachstums von Getreide. Hierdurch 
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wird die Gefahr des Umknickens ("Lagerns") der Pflanzen 
vor der Erhte verringert oder vollkommen beseitigt. 
AuBerdem konnen Wachstumsregulatoren bei Getreide eine 
Halmverstarkung hervorrufen, die ebenfalls dem Lagern 
entgegenwirkt . Die Anwendung von Wachstumsre.gulatoren 
zur Halmverkurzung und Halmverstarkung erlaubt es , hohere 
Dungermengen auszubringen, um den Ertrag zu steigern, 
phne daB die Gefahr besteht, daB das Getreide lagert. 

Eine Hemmung des vegetativen Wachstums ermoglicht bei 
vielen Kulturpf lanzen eine dichtere Anpflanzung, so 
dafi MehrertrMge bezogen auf die Bodenflache erzielt • 
werden konnen. Ein Vorteil* der so erzielten kleineren 
Pflanzen ist auch, daB die Kultur leichter bearbeitet 
und beerntet werden kann. 

•■ 

m 

Eine Hemmung des vegetativen Wachstums der Pflanzen 
kann auch dadurch zu Ertragssteigerungen fuhren, daB 
die Nahrstoffe und Assimilate in starkerem M3Be der 
Bluten- und Fruchtbildung zugute koramen als den vege- 
tativen Pflanzenteilen. 

« 

» 

Mit Wachstumsregulatoren laBt sich haufig auch. eine 
Forderung des vegetativen Wachstums erzielen. Dies ist 
von groBem Nutzen, wenn die vegetativen Pf lanzenteile 
geerntet werden. Eine Forderung des vegetativen Wachs- 
tums kann aber auch gleichzeitig zu einer Forderung des 
generativen Wachstums fuhren, dadurch daB mehr Assimi-' 
late gebildet werden, so dafl mehr oder groBere Friichte 
entstehen. 



Le.A 22 .435 



3334455 

■ 

Ertragssteigerungen konnen in manchen Fallen durch einen. 
Eingriff in den pflanzlichen Stof fwechsel erreicht wer- 
♦ "den, ohne daB sich Anderungen des vegetativen Wachstums 
bemerkbar machen, Ferner kann mit Wachstumsregulatoren 
eine Veranderung der Zusanunensetzung der Pflanzen erreicht 

• > 

werden, was wiederura zu einer Qualitatsverbesserung der 

♦ 

Ernteprodukte fiihren kann. So ist es beispielsweise mog- 
lich, den Gehalt an Zueker in Zuckerrtiben , Zuckerrohr, 
Ananas sowie in Zitrusf riichten zu erhohen oder den Pro- 
teingehalt in Soja oder Getreide zu steigern. Auch ist 
es beispielsweise moglich, den Abbau erwunschter Inhalts-' 
stoffe, .wie z.B. Zucker in Zuckerruben oder Zuckerrohr, 
mit Wachstumsregulatoren vor oder nach der Ernte zu . 
heirimen. AuBerdem laBt sich die Produktion oder der Ab- 
f luB von sekundaren Pf lanzeninhaltsstof f en positiv beein- 
flussen. Als Beispiel sei die Stimulierung des Latex- 
flusses bei Gummibaumen genannt. 

- • - ■ 

Unter dem EinfluB von Wachstumsregulatoren kann es zur. . 

Ausbiidung parthenokarper Friichte komraen. Ferner kann 

das Geschlecht der Bliiten beeinflufit werden. Auch kann 

eine Sterilitat des Pollens erzeugt werden, was bei 

der Ziichtung und Herstellung von Hybridsaatgut eine 

groBe Bedeutung hat. 

* 

Durch. den Einsatz von Wachstumsregulatoren laBt sich 
die Verzweigung der Pflanzen steuern. Einerseits kann 
durch Brechen der Apikaldominanz die Entwickluhg von 
Seitentrieben gefordert werden, was besonders im Zier- 

■ ■ 

pflanzenbau auch in Verbindung mit einer Wuchshenunung 
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sehr erwiifischt sein kann. Andererseits ist es abet auch 
moglich, das Wachstum der Seitentriebe zu hemmen. Fur 
diese Wirkung besteht z.B. groBes Interesse im Tabak- 
anbau oder bei der Anpflanzung von Tomaten. 

Unter dem EinfluB von Wachstumsregulatoren kann der 
Blattb'estand der Pflanzen so gesteuert werden, daB ein 
Entblattern der Pflanzen zu einem gewunschten Zeitpunkt 
erreicht wird. Eine derartige Entlaubung spielt bei- 
der mechanischen Beerntung, der Baumwolle eine groBe 
Rolle,ist aber auch in anderen Kulturen wie z;B. im 
Weinbau zur Erleichterung der Ernte von Interesse. Eine 
Entlaubung der Pflanzen kann auch vorgenommen werden., 
um die Transpiration der Pflanzen vor dem Verpflanzen 
herabzusetzen. 

m 

Ebenso laBt sich mit Wachstumsregulatoren der Frucht- 
fall steuern. Einerseits kann ein vorzeitiger Frucht- 
fall verhindert werden. Andererseits kann aber auch 
der Fruchtfall oder sogar das Abfallen der Bluten bis 
zu einem gewunschten MaBe gefordert werden ("Aus- 
dunnung" ), um die Alternanz zu brechen. Unter Alter- 
nanz versteht man die Eigenart einiger Obstarten, ehdo- 
gen bedingt von Jahr zu Jahr sehr unterschiedliche 
Ertrage zu bringen. SchlieBlich ist es moglich, mit 
Wachstumsregulatoren zum Zeitpunkt der Ernte die zum 
Ablosen der Fruchte erf orderlichen Krafte zu reduzie- 
fen, um eine mechanische Beerntung zu ermoglichen oder 

* 

eine manuelle Beerntung zu erleichtern. 
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Mit Wachstumsregulatoren laflt sich ferner eine Beschleu- 
nigung Oder auch Verzogerung der Reife des Erntegutes vo: 
Oder nach der Ernte erreichen. Dieses ist von besonderer. 
Vorteil, weil sich dadurch eine optimale Anpassung an di* 
Bediirfnisse des. Marktes herbeifiihren laBt. Weiterhin 
konnen Wachstumsregulatoren in manchen Fallen die Frucht- 
ausfarbung verbessern. Daruber hinaus kann mit Wachs- 
tumsregulatoren auch eine zeitliche Konzentrierung der 
Reife erzielt werden. Damit werden die Vdraussetzungen ' 
dafiir geschaffen, dafl z.B. bei Tabak, Tomaten oder Kaffee 
eine vollstandige mechanische oder manuelle Beerntung in 
einem Arbeitsgang vorgenommen werden kann. 

Durch Anwendung von Wachstumsregulatoren kann ferner die 
Samen- oder Knospenruhe der Pflanzen beeinflufit werden, 
so daB die Pflanzen, wie z. B. Ananas oder Zierpflanzen 
in GMrtnereien, zu einem Zeitpunkt keimen, austreiben 
oder bliihen, an dem sie normalerweise hierzu keine Be- 
reitschaft zeigen. Eine Verzogerung des Austriebes von 
Knospen oder der Keimung von Samen mit Hilfe von. Wachs- 

in frostgef ahrdeten Gebieten er- 
wOnscht sein, um Schadigungen durch Spatfroste zu - ver- 
meiden. 

SchlieBlich kann mit Wachstumsregulatoren eine Resistenz 
der Pflanzen gegen Frost, Trockenheit oder hohen Salz- 
gehalt des Bodens induziert werden. Hierdurch wird die 
Kultivierung von Pflanzen in Gebieten mSglich, die 
hierzu normalerweise ungeeignet sind. 
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Die Wirkstoffe konnen in die ublichen Formulierungen 
iibergefuhrt werden, wie Losungen f Emulsionen, Suspen- 
sionen, . Pulver , Schaume, Pasten, Granulate, Aerosole, 
Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in HUH- 
5 massen fur Saatgut, sowie ULV-Formulierungen . 

- 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise herge- 
stellt, z.B. durch Vermischen der Uij^kstoffe mit Streck- 
mitteln, also flussigen Losungsmitteln, unter Druck 
stehenden verf lussigten Gasen und/oder festen Trager- 
10 stofferi, gegebenenfalls unter Verwendung von ober- 

flachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder 
Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. 
Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel 
k6nnen z.B. auch organische Losungsmittel als Hil'fslo- 

■ 

15 sungsmittel verwendet werden. Als flussige Losungs- 

mittel kommen im wesentlichen in Frage: Aromateri, wie 
Xylol, Toluol oder Alkylnaphthaline, chlorlerte Aro- 
maten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstof fe, 
wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder "Methylenchlorid, 

20 aliphatische Kohlenwasserstof fe, wie Cyclohexan oder 

Paraffine, z.B. Erdolf raktionen, Alkohoie, wie Butanol 
Oder Glycol sowie dereh Ether und Ester r Ketone , wie 
Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon Oder 
Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel , wie Dimethyl- 

25 formamid und Dimethylsulf oxid, sowie Wasser. Mit ver- 

f lussigten gasformigen Streckmitteln Oder Tragerstof f en 
sind solche Flussigkeiten gemeint, welche be i norma ler 
Temperatur und unter Normaldruck gasformig sind f z.B. 
Aerosol-Treibgase, wie Halogenkohlenwasserstof fe sowie 
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Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid. Als feste 
Tragerstoffe konunen in Frage: z,B. natiirliche Gesteins- 
ntehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkuro, Kreide, Quarz , 
Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und syn- 
thetische Gesteinsmehle , wie hochdisperse Kieselsaure, 
Aluminiumoxid und Silikate. Als feste Tragerstof fe fur 
Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und fraktlo- 
nierte natiirliche Gesteine wie Calcit,- Marmor , Bims , 
Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus 
anorganischen und' organischen. Mehlen sowie Granulate aus 
organischem Material wie Sagemehl, KokosnuBschalen, 
Maiskolben und Tabakstengel . Als Emulgier- und/oder 
schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtiono- 
gene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen- 
FettsSureester, Polyoxyethylen-Fettalkoholether , z.B, * 
Alkyiarylpolyglycol-ether, Alkylsulfonate , Alkylsulf ate , 
Arylsulfonate sowie EiweiBhydrolysate. Als Dispergier- 
mittel konunen in Frage: z.B. Lignin-Sulf itablaugen und 
Methylcellulpse. 

Es k6nnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxy- 
ihethylcellulose, natiirliche und synthetische pul.verige , 
kornige oder latexformige Polymere verwendet werden, 
wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol , Polyvinylacetat . 

* 

Es konnen Farbstoffe wie anorgariische Pigmente, z.B. 
Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische 
Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalo- 
cyaninfarbstoffe und Spurennahrstof f e , wie Salze von 
Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink 
verwendet werden. 
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Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 
und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 

♦ 

0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen in den Formu- 
lierungen in Mischung rait anderen bekannten Wirkstoff en 
vorliegen, wie Fungizide, Insektizide, Akarizide und 
Herbizidei s.owie in Mischungen mit Dungemitteln und an- 
deren Wachstumsregulatoreri. 

m 



Fur die Mischungen komroen bekannta Herbizide wie z.B. 
1-A m ino-6-ethylthio-3-(2,2-diraethylpropyl)-i ,3,5-tria- 
zin-2,4(1H,3H)-dion oder N- (2-BerizthiazolyI) -NrN'.rdi- 
me thy 1-harns toff zur Unkrautbekampf ung in Getreide;4- 
Araino-3-raethyl-6-phenyl-1,2 < 4-triazin-5(4H-)-on' zur Un- 
krautbekampf ung. in Zuckerriiben und 4-Amino-6- (1 , 1-di- •- 
methylethyl) -3-methylthio-1 ,2, 4-triazin-5 (4H) -on zur 
Unkrautbekampf ung in Sojabohnen, in Frage. Einige Mi- 
schungen zeigen iiberraschenderweise auch syner.gistische 

Wirkung. 

Die Wirkstoffe konnen als solche. in Form ihrer Formulie- 
rungen oder den daraus bereiteten Anwendungsf ormen, wxe 
gebrauchsfertige Losungen, emulgierbare Konzentrate , . 
Emulsionen, Schaume, Suspensionen, Spritzpulver , .Fasten, 
losliche Pulver, Staubemittel und Granulate,- angewendet . 
werden. Die Anwendung geschieht in ublicher Weise, z.B. 
durch GieBen, Verspritzen, Verspruhen, Verstreuen, Ver- 
stauben, Verschaumen , Bestreichen usw. Es rst ferner 
moglich, die Wirkstoffe nach dem Ultra-Low-Volume- 
verfahren auszubringen oder die Wirkstoff zubereitung 
oder den Wirkstoff selbst in den Boden zu injizieren. 
Es kann auch das Saatgut der Pflanzen behandelt werden. 
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Die erf i ndungsgemaflen Wirkstoffe konnen sowohl vor als 
auch nach dem AufLaufen der Pflanzen appliziert werden. 
Die Anwendung wird vorzugswe ise vor dem AufLaufen der 
Pflanzen., also im p r e-eme rgen c e- Ve r f a h r en , vorgenom/nen . 
Sie konnen auch vor der Saat in den Boden e ing ea rbe i t e t 
werden. 

- 

Die aufgewandte W i rk s t of f menge kann in groGeren Bereichen 
schwanken. Sie hangt im wesentlichen von der Art des ge- 
wunschten Ef f ektes ab. Im a I Igeme i nen U egen die Aufwand- 
mengen zwischen 0,001 und 10 kg W i rk s t off .p r o ha, vor- 
zugsweise zwischen 0,01 und 5 kg/ha. 

■ - 

FOr die Anwendungs ze i t gitt, dafl die Anwendung. der • Wachs- 
tumsregulatoren in einem bevorzugten Zeitraum vor'genom- 
men wird, dessen genaue Abgrenzung sich nach den ktima- 
tis.chen und vegetativen Gegebenheiten ri'chtet. 

Die nachf olgenden. Be i spiele dienen zur weiteren Erlaute- 
rung der Erfindung. 
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Herstellungsbeispiele : 

Beispiel t : / CH 3 

N — y 

I \CH 3 



H . V OCH 3 



(Verfahren a) 



Eine Mischurig aus 109 g (0,67 Mol) 0-Me thy I hyd roxy lanri n- 
Hydrochlor id, 99 g (0,67 Mo I ) 2-Cyanamino-4,6-d imethy It 
pyrimidin und 600 ml Ethanol wird 7 Stunden unter Ruck- 
fluB zum S i eden erh i t z t . AnschlieBend wird der Alkohot 
im Wasserstrahlvakuum abdest i I I i ert , der RQck stand- in 
he i Bern Wasser geldst und diese Losung zu 100 ml konzen- 
triertem Ammoniak gegeben. Das ausk r i st a 1 1 i s i e rt e P roduk t 
wird abgesaugt und aus Ethanol umk r i st a 1 1 i s i e rt . 

Man erhatt 71,8 g (55 % der Theorie) »■ -(4,6-D i met hy t- 
py r im i d i n-2-y I )-N 1 '-met hoxy-guani di n vom Schme Izpunk t 

♦ 

134°C bis 136°C. 



Beispiel 2 




(Verfahren a) 

Eine Mischung aus 7,7 g (0,06 Mol) 4-Ch Lor an i I i n-Hydro- 
chlorid, 7,4 g (0,05 Mol) 2-Cyanam i no-4,6-d i methy l-py r i- 
midin und 150 ml Ethanol wird 15 Stunden unter ROckfluB 
zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird das Reaktidns 
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jiemisch mit 150 ml Wasser verdunnt und.it 2 n Natron- 
•Uuge alkalisch gestellt. Das auskristall isierte Produkt 
Wind abgesa-ugt. 

Man erhalt 8,3 9 (60 % tier Theorie) N'-U,6-Di„,ethyl- 

Pyrin,idin-2-yl)-N"-(A-cSL 0 rphen y l)-g U anidin vom Schmelz- 
punkt 203°C. 



■ 

Be is p i e I 3 : 



CH 3 



! 

N 

H C^HQn 



CH 



CVerfahren a) 



45 g (0,65 Mot) n-Butylannn werden zu einer Losung von 
45 g (0,3 Mol) 2-Cyan*, ,., c -4 6-d imet hy l-py r in, id i n in 
300 ml Ethanol r ropf sn-* w- sogeben und das Gemisch y . pd 
15 Stunden unter Rucsfl wB z » m ; ie den erhitzt. Nach dem 
AbkOhlen wind fUtriert „n d das Filtrat mit ca. 1 5 I 

Wasser yersetzt. Das .us-rf , t «l U.i.rte Produkt wlrd ab- 
gesaugt. 

Man erhalt 59,5 g (96 % o>- Theorie) N'-(4,6-Dimethyl- 
Pynmidin-2-yl)- N ..- butyi .„.- l ., nidin V0|n Schmel2punkt 185 
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Bei spiel 4 : 




( Verf ahren b) 

Eine Mischung aus 29,4 g (0,15 Mol) N , -(4,6-DimethyL- 
pyrimidin-Z-yD-N 1 '.-met hoxy-guan i d i n, 63,6 g (0,3 Mo L ) * 
2-Chlor-benzolsulfonsaurechlorid und 150 ml Pyridin wird 
2 Tage bei.20<>C gerQhrt. Nach weitgehendem Abdest U Ueren 
des Pyridine" in Wasserstrah I vakuum wird der RGckstand mi.t 
200 ml Wasser versetzt und mit 200 ml Methylenchlorid ex- 
trahie.rt. Die organische Phase wird abgetrennt, getrock- 
net und eingeengt. Der Rpckstand wird durch O.igerieren 

mit Ethanol zur Kr i sta 1 1 i sat i on gebracht. 

■ 

■ » 

Man erhalt 41,2 g (51 % der Theorie) N'-(4,6-0imethyl- 
.pyrimidin-2-yl )-;N' , -methoxy-W l ' , N 1 ' ' -b i s-( 2-c h I or-beriro I - 
sulf onyl)-guanidin vom Schmelzpunkt 164°C bis 166°C 

* 

■ 

■ 

Die obige St ruk turf orme I gilt fur den kristatlinen Zustand 

und wird durch R6ntgen-St ruk tur-Ana lyse bewiesen. Weitere 

1 1 ^ 

spekt roskopische Daten (IR, H- und C-NMR ) sowie die 
Elementarana lyse sind in Einklang mit dieser Strukturzu- 
ordnung. 
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Be i spiel 5 : 



.COOCH3 X /CH 3 

Q-so, 



0CH3 



XOOCH3 



(Verfahren b) 



113 g (0,48 Mol) 2-Met hoxy ca rbony l-benzo L su L fonsau re- 
chlorid werden zu einer auf -10°C gekuhlten Mischung aus 
35,1 g (0,18 Mol) N 1 -( 4,6-D i met hy l-py r i m i d i n-2-y I ) » • - 
methoxy-guanidin und 160 ml Pyridin gegeben und das Reak 
t ionsgemi sch bei 20°C zwei Tage geruhrt. Nach weitgehen- 
dem Ab'des t i 1 1 i e ren des Pyridins im Wasse rs t rah I vakuum 
wird der Ruckstand mit 200 ml Wasser versetzt und mit 
200 m I . Met hy I ench lor i d ext rah i ert . Di e organische Phase 
wird abgetrennt, mit Nat r iumsulf at qetrocknet, filtriert 
und eingeengt. Der Ruckstand wird durch Digerieren mit 

■ • 

Isopropanol zur Kr i st a 1 1 i sa t i on gebracht. 

Man erhSlt 59 g (55 % der Theorie) N' -(4, 6- Dimethyl- 

• * ■ 

pyr imidin-2-yU-N 1 1 -met ho xy-N 1 1 ,N ' ' ' -bis-(2-methoxycar- 

m • 

bony l-benzolsulf ony L)-guanidin vom Schm-e Lzpunkt . 165°C. 



Die obige St rukturf ormel gilt fur den kri.stallinen Zu- 

* < 

stand und wurde durch Ront gen-St ruk t ur- Ana I y se be w i esen 

1 ■ 1 x 

Weitere spekt roskop i sche Daten (IR, H- und C-NMR ) so 
wie die E lement a rana lyse sind im Einklang mit dieser 
St ruktur zuordnung. 
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Beispjel 7 a : 



und 



" TO 



CH3 



Bei spiel 7 b 




(Verfahren b) 



12 ' 9 <°'° 5 MoU 2 ' 5 - D - h ^^enzolsulfonsaurechloHd 
werden bei 0 o C bis 10 o C 2U e iner Mischung aus 12 1 B 

C0,0 5 Hol) H.-C4 # 6.Dl..thyl-p y r1.idin-2-yl->. K .V fcph . nyl .. 
0«n,di„^5.1 B (0,05 Mol, Tr ieth y l amin und .150 m , chlo- 
ro orm 9e 9 eben,und das Reafct ionsge m i sch 

100 II I T ° ann "'^ R ""ions.ge ni sch 

stand m,t Ethanol digeriert und abgesaugt. 

CM X der »..'„., N -u. 6 .„ f . etl , yl . pyH 
guan.dio (7a) „o. Schne( JOU „ k t i 8 8o c . 

...... dor Bu tterta U9 e aUnHihUO a us k, IstaU i s Urende 

Man erhielt 1.8 a r« y ^ 
m idin- 2 - yl) ^ .. D " N, -^>^^et hyl - Pyri - 

guanidi C7b) * - C M-"^or-ben™i,ul f onyl) - 

guanidm (7b) VOm Schmelzpunkt 153o C . 
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— 

Beispiel 6 : 




(Verfahren b) 

21,2 g (0,1 Mol) 2-Chlor-benzolsulf onsaurechlorid - werden 
5 be.i 20°C zu einer Mischung aus 12,1 g (0,05 Mol) N**C4,6- 

* 

Dimethyl-pyrim^din-2-yl)-N , '-pheny l-guanidin, 10,5 g 
(0,1 Mol) Triethylamin und 100 ml Chloroform tropfenweise 
gegeben und das Reakt ionsgemi sch wird 15 Stunden bei 20°C 
geruhrt. AnschlieRend wird das Reakt i onsgemi sch mit Wasser 
10 geschuttelt, die organische Phase abgetrennt und eingeengt. 
Der Ruckstand wird in Ethanol suspendiert, die Suspension 
fittriert, das.Filtrat eingeengt und der Ruckstand durch 
Digerieren mit Ess i gsau reet hy lest e r zur Kr i st a 1 1 i sa t i on 
gebracht - 

* 

15 Man erhalt 6,6 g (22 % der Theorie) N 1 - ( 4 ,6- D i me t hy l-pyr i - 
midin-2-yl)-N' •rphenyl-N' 1 ,N 1 9 ' -b i s-( 2- c h I or-benzo I su I f on- ' 
yl)-guanidin vom Schmelzpunkt 120°C. 
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Be i spiel 8 : 




(Verfahren b) 

• ■ 

1,6 g (0,055 Mol) 80 %-iges Natr iumhydr id werden bei 20° 
bis 30°C 2u einer Losung von 14,3 g (0,05 Mot) N , -(4,..6- 
Dimethyl-pyrimidin-2-yl)-N , 1 -( 4-n i t ropheny I )-guan i d i n in 
150 ml Dimethy If ormamid port i onswe i se gegeben, und das 
Gemisch wird 15 Stunden bei 20°C geruhrt. Dann werden 
10,6 g (0,05 Mol) 2-Ch lor-benzo I su I f onsaurechlor id zuge- 

» < » 

tropft und das . Reakt i onsgem i sch 1 5 Stunden bei 20 b .C ge- 
ruht. Ansch I i e'fiend werden 500 ml 5 %-ige Satzsaure dazu~ 
gegeben. Das kristallin angefallene Produkt wird abge- . 
s a u g t . 

• * 

Man erhalt 9,4 «g (41 % der Theorie) N\-(4,6-Dimethy It 
pyri midin-2-y I )-N' 1 -(4-ni t ropheny I ) -N 1 1 ' -(2-c hlor- 
benzo I su I f ohy I )-guan i d i n vom Schmelzpunkt 220°C„ 
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Beispiel 9 : 




CH 3 



CH 3 



• ( Verf ahren b) ■ 

5,3 g (0,025 Mol) 2-Ch lor-benzo I su I f onsaurec h I o r i d werden 
bei 20°C zu einer Mischung aus 7,3 g (0,025 Mol ) N 1 -(4,6- 
0in.ethyl-pyrimidin-2-yl)-N",N'"-dibutyl-guanidin und' 
5,3 g (0,05 Mol) Triethylamin getropft. .Das Reaktionsge- 
misch wind 15 Stunden bei 20°c geruhrt, .dann mit 100 ml • 
5 %-iger Salzsaure gewaschen und einge.engt. Der Ruck- 
stand wird durch Digerieren mit Ethanol z u r K.r 1st a I lisa- 
tion gebracht. 

Man erhalt 1,8 g (16 % der Theorie) N • -( 4,6-D rme t hy l- 
pyrin.idin-2-yl)-N' ',N- ■ '-dibutyl-N" •-( 2-ch lor-benzo I - 
sulfohyD-guanidin vom Schmelzpunkt 150°C. 
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Be i spiel 10 a : * 



i \ 

OCH3 

H 3 C CH 3 



H 2 N(CH 3 )2 



und 



Beispiet 10 b 



(Verfahren c) 




0CH 3 



OCH3 



H 3 C CH 3 



4,5 *g (0,1 Wol) Dimethylamin werden bei 25°C bis 35°C 
in ein Gemisch aus 15 g (0,037 MoL) N 1 - ( 4,6- D i methoxy- 
s-t r i az i n-2-y I ).-N 1 " -( 2-ch lor-benzo Lsulf ony L >-5-met hy I- 
isot h ioha rnstof f und 100 ml Dioxan e i nge le i te t . ' Da s Re- 
akt i onsgemi sch wird dann eine Stunde bei 80°C geruhrt. 
Nach d«m Abkuhlen wurd das kristallin angefaLlene Pro- 
dukt durch Absaugen isoliert. 

* 

Man erhalt 12,1 g (73 % der Theorie) N'-(4,6-Dimethoxy- 
s-tr iazin-2-yl )-N' 1 , N 1 ■ 1 -d i me t hy l-N 1 l, -(2-chlor-benzol- 
sulf onyl )-guanidin-dimethyl-ammoniumsalz (10a) vom. SchmeLz 
punkt 162°C. 

Das Ammoniumsalz (10a) wird in 20 ml Wass«r geldst und mit 
konzentrierter Salzsaure angesauert. Das hierbei kristal- 
lin angefallene Produkt wird durch Absaugen isoliert. 

Man erhalt 4 g (28 % der Theorie) N 1 - (4,6- D ime thoxy-s- 
triazin-2-yl)-N l • , N ' 1 • -d i me t hy l-N ■ 1 1 - ( 2-ch lor-benzo l- 
su I f bny I )-guan i d i n (10b) vom Schmelzpunkt 185°C. 
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BeispieL 11 : 



m 



H 3 C S CH 3 

(Verfahren d) 

* 

Eine Mischung aus 5,5 g (0,01 MoL) N ' -(4,6-D fmet by I -py r i 

idin-2-yl)-N"-n.ethoxy-N",N' • ' -bi s-( 2~ch I or-benzo l- 
sulfonyl)-guanidin (A), 1,5 g (0,025 Mol) N,N-Dimet hy t- 
hydrazin, 20 ml Ethanol und 10 ml Wasser werden 15 Minu- 
ten unter RtickfluG zum Sieden erhitzt. Nach dem ErJcalten 
wird das kristallin angefallene Produkt durch Absaugen 
i sol iert . 

Man erhalt 2,5 g (65 % der Theorie) N ' -( A,6-D ime thy I - 
pyrimidin^-yD-N' '-dimethylamino-N' • '-( 2-ch lor-benzo I - 
sulfonyD-guanidin vom Schmelzpunkt 176°C. 



Beispiel 12 ; 



C N 
I 

H OH 



CH 3 



(Verfahren d) 



Eine Mischung aus 5,5 g (0,01 Mol) N'-(A,6-Dimethyl- 
pyrimidin-2-y I ) -N • • -met hoxy-N ' ' , N ' • ' -b i s- ( 2-ch lor-benzo l- 
sulfpnyD-guanidin (A), 2,1 g Hydrox y lam i ri-Hydroch lor i d 
(0,03 Mol), 30 ml Ethanol und 5 ml Wasser sowie 3,0 g 
(0,03 Mol) Triethylamin werden 6 Stunden bei 20°C geruhrt 
»as kristallin angefallene Produkt wird durch Absaugen 
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isoliert. . • ' 

Man erhSlt 2,7 g'(76 % der Theorie) H 9 - ( 4,6- D ime t hy I - 
pyrimidin-2-yl ).-N' 1 -hydroxy-N ■ 1 r -(Z-chlor^behzoLsulf onyl) 
guanidin vom S c hme I zpunk t 139°C. 



B e i s p i e I 13 : 



/CI _^-CH 3 



H \H 3 



CH 3 



(Verfahren e) 



Eine Losung von 0,9 g (0,01 Mol) Kaliuntethanolat. in. 

15 ml Ethanol wird zu einer Mischung aus 3,5' g (0,o1 Mol) 

N'-(4,6-Dimethy L-py r imi di n-2-y I )-U.» '-methyL-M' • '-(2- 

ch lor-benzol sul f ony I )-guani din und 15 ml Ethanol gege'ben: 

und das Reakt i onsgemi sen wird 3 Stunden be! 20°C geruhrt. 

Das kristallin angefallene Produkt wird durch Absaugen - 

isoliert. 

Man erhalt 3,8 g (9'6 % der Theorie) N'-(4,6-Dimethy I- " 

.* • 

pyr imidin-2-y I ^N^-methyl-M 11 1 -<2-ch lor-benzol sul f ony I )- 
guan i di n-Ka I i umsa Iz vom Schmelzpunkt 290°C* 
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Bei spiel 14 



yCl 



a 



S0 2 -N^^NH^/ \) x HCl 

c V 7 
I 



S0 2 0CH 3 



N ci 



(Verfahren f) 



5 ml konzentrierte Salzsaure (0,05 Mol) werden bei 20°C 
zu einer Mischung aus 5,5 g (0,01 Mol) N ' ~(-4/6-Dimet hy l- 
Py r i"> i <Hn-2-y I )-N • '-met hoxy-N • • • • -b i s- (2-ch ^ 
sulfonyD-guanidin und 25 ml Acetanhydrid gegeben (exo- 
therme Reaktion!) und das Reakt i onsgenri s ch wird 2 Stun- 
den geruhrt. Das kristallin angefallene Produkt wind 
durch Absaugen isoliert. 

■ 

Man erhalt 4,3 g (74 % der Theorie) N ' -(4,6-D i met hy l- 

pyrimidin-2-yl)-N"- m ethoxy-N",N'"-bis-(2-chlor-ben 2 ol- 
sulfonyD-guahidin-Hydrochlorid vom Schmelzpunkt 142o C . 



Beispiel 15 : 

CI ^ C H 3 



x H 2 S0 4 



H. N CH 3 



(Verfahren f) 



Eine Mischung aus 3,5 g (0,01 Mol) N'-(4,6-Dimethy l- 

pyrimidin-2-yl)-N"- ( „ethyl-N'"-(2-chlor-benzolsulfonyl)- 
guanidin, 25 ml Isopropanol und 4,9 g (0,05 Mol) konzen- 
trierter Schwefelsaure Mird bei 20<>c 6 Stunden gerOhrt. 
Das kristallin angefallene Produkt wird durch Absaugen 
isol iert 



Le A 22 435 



33344-55 /> 



Man erhalt 3,1 g <« 4 % dc-r Theory) N ' - C4,6-0 imethy l- 
^*:«-«»-2-yO-l|..-..thy|-»...-c 2 - chlor . beniolsulfw 
yl)-guanidin-Oihydrogensulfatvom SchmeUpunkt 162«C 



Nach den in den vorausgenenoen Beispielen exemplar i sen 
beschriebenen V.rf.hren fcbn.ten.df. in der nachstehenden 
Tabelle auf gef Ohr ten Verbindungen der Formel (I) herge . 



stellt werden 
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I 

R 3 / V 



(I) 



Tabelle 1 : 



Beisp. . 
Nr. R r 2 



16 H 



CH 3 



17 . H 



18 H 



19 H 



20 H 



21 H 



CH 3 
CH 3 



och 3 



,N- > 
N- 



OCH3 
CH 3 



CH 3 
CH 3 




CH 3 
CH 3 



M 



H 



-0C 2 H 5 



H 



H -0CH 2 



a - 



H 



-CH 3 



H -C 7 H 



2 n 5 



H -CH(CH 3 ) 2 



CH 3 



H 



H 



H 



Schme I zpunk t 
<°C) 



66 



77 



240- 



184 



2.13 
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Tabelle 1 - Fortset2ung 



Mr m R 



1 



2 



M 



Schme Izpunkt 
(°C) 



29 



+ * 



22 H 




CH 3 



H 



H 



23 H 



N 

N- 



H 3 
»3 



24 H 



N 
N 




CH 3 
CH 3 



25 H 



CH 3 

:h 3 



h 3 



26 H 




N 



27 H 



N 




H 3 
CH 3 



N 



28 H 




CH 3 
CH 3 



CH 3 
CH 3 



N 



N 




CH 3 



H 




CH 3 



H 



H 




CF 3 



H 



H 



H 



H 



H -N(CH 3 ) 2 H 



H 



H 



H 



H 



240 



88 



197 



149 



207 



182 



138 



232 
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TabeLle 1 - Fort's- Tu.-.y 



B Nr! P ' R 1 R ? * 5 R 4 M SchmeLzpunkt 



C"3 



33 H ^ H ~f\s0 2 NH2 H 



Ch- 



CH 3 



CH 3 CH 3 
36 f>S0 2 - /"^ h Hf^ H 



30 H ^'^) c-*3 H 197 



31 H A M -CH 3 208 

CH 3 

32 H -<' >) - <7> H 205 

N=t S0 2 
CH 5 



34 H ~ 0CH 3 " CH 3 

35 O" s0r \3 " -O " 196 

CH 3 
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Tabelle 1 - Fortsetzung 



Beisp. D 1 
Nr. R 



Schmelzpunkt 



37 



• C00CH 3 CH3 . 

Q-so 2 -- V 

CH 3 



H 



<3 



H 



38 




H 



H 



39 



N0 2 




K 



40 




H 



CH 3 




0 \> 



CL H 



212 



41 




H 



H 



208 



42 



A3 



H 




H 



255 



103 
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TabelLe 1 - Fortsetzunq 



Beisp ' 1 o 

Nr. R 1 r z R r* m SchmeLzpunkt 



44 



46 



47 



48 



49 



50 



CF 3 CH 3 



Qs. 2 . <n „ 



CH 3 




.CI ^CH 3 CH 3 

CH 3 



N0 2 CH 3 tH 3 



CH 3 
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H 212 



H -V V-Cl • H 248 



H. 1 78 



> • 



H 231 



:«3 

H <' N ) : H 165 



H 188 



/ CF 3 CH 3 CH 3 

/-/ Cl -J" 3 

CH 3 
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Tabelle 1 - Fortsetzung 



Beisp. . 
Nr. R 



51 



52 



53 



54 



55 



56 



-R 2 



SchmeLzpXjhkt 
M (0C ) 



CH 3 



N 



( x >so 2 - « * 

"CH 3 

N°2 , CH 3 

( x >so r /3 

CH 3 



H 



-CH 2 



-f^ H 139 



H 



-CH 



H 



N 
N 




CH 3 N0 2 



H 3 



COOCH3 CH 3 



N 




H 




CH 3 



CI CH 3 

CH 3 

COOCH 3 CH 3 

-0 • 

CH 3 
CH 3 



H 



H 



-C 4 K 9 n H 



57 



CL 



N 



• 191 



168 



~ CH 2"V 7 H 150 



-C4H9B H 103 



S0 2 - _7 -C4H911 -C 4 H 9 n H 150 

CH 3 
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Tabelle 1 - Fortsetzung 
Be4sp. 



58 



59 



60 



61 



62 



64 



1 D 2 . „3 ' A m Schmelzpunkt 

(°C> 



Nr. R' R r 3 R * -M 



CL CH 3 



N _7 H -C2H5 H 112 

. CH 3 



CI CH 3 

H 

CH 3 . 
CI CH 3 



/CI ci 




CH 3 
CH 3 



"CH 3 H 160 



Q*r <K -CH3 



H 200 



CH 3 
CH 3 



H 171 



H . 185 



CH3 .CI .CF 3 

CH 3 



<>o 2 - ^ „ ^ H 235 

CH 3 
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TabelLe 1 - Fortsetzung 



Beisp. 
Nr. 



.1 



65 



66 



67 



68 



69 



70 



71 



/J0 2 . 



N 4 
N- 



CH 3 




CI 



CH 3 
CH 3 



so 2 - 



■NT 



CI 



CH 3 




N , 
N 




CH 3 



H 3 



,CH 3 



N 



CH 3 



CI 

<1* 



CH 3 
CH 3 

CH 3 



H 



H 



H 



H 



H 



CI OCH 



H 



0CH 3 



Schm&lzpunkt 
M C°C) 



Q H f« 



<5 



CF 3 



H 204 



N0 2 H 220 



N0 2 H 218 



W H 



-CH(CH 3 ) 2 H 97 



H 





CH 3 
S0 2 - 



-0CH 3 H 



CH 3 



91 
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Tabelle 1 - Fortsetzung 
Beisp. 

Nr. R 1 R 2 R 3 R A • Schmelzpunkt 



72 



CH 3 



p-so 2 - f3 p^. _ oc „ 3 

Cl CH 3 CI 



CH 3 



CH 3 

CL CH 3 Cl 



74 



£>so 2 - -0 ^. SOr . 0CHj 



Cl CH 3 Cl 



CH 3 CH 3 CH 3 



" 0- S °^- ^ £>«r -0C« 3 - . H ,35 

Cl CH 3 Cl' 

COOCH 3 CH 3 COOCH 3 

CH 3 

/ Cl PH 3 ci 



(°C) 



H 154 



73 ^S0 2 - <^ S02 . -0CH3 H 149 



H 142 



„=/ v_/ S0 2" _0C 2H5 H . T70 



77 cK-o d- 

CH 3 

/ CH 3 CH 3 CH 3 

CH 3 



* 
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Tabelle 1 - For tse-r zu.ng 



Beisp. 
Nr. 



79 



80 



.1 



CH 3 




SOr" 



CH-. 



Civ* 



<3 



;h-. 



Schmel2punkt 



CCH3 H 



-OC 2 H 5 H 



171 



174 



81 




Li. 



so 2 - 



Cl 



f.Cr 



CH . - 1 



-o: 2 h 5 K 



158 



82 



83 



84 



85 



N0 2 



cf 3 



Crlv 



Ch- 



CH 




Br 



S0 2 - 




CH 3 
CH 3 



CHv 



\'0 



CF3 



3r 




-CCH3 



-OCH3 H 



SC 2 - -OCH3 H 



-OCH3 H 



150 



121 



147 



166 
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Tabelle 1 - Fortsetzung 



Schmelz- 

Beisp - 12 3 4 P"nkt 

Nr. IT Rf f£ R M ( o C) 

OCH 3 CH 3 / 0CH 3 



86 <Q-S0 2 - (' * 

CH 3 



88 



90 



92 



Sp 2 - -0CH 3 H .196 



CH 3 CI 

87 '• (J^S0 2 - -("J <Q-S0 2 - -0CH 2 -Q „ 




175 



C00CH 3 CH 3 C00CH 3 



CH 3 

89 <f3-S0 2 - "^3 H "CH(CH 3 ) 2 H 136 

N — \ 

CH 3 

/-< Cl N-/" 3 

C/ S °2' ^3 " H H 176 

CH 3 



CI 



CH 3 



91 <^^ S °2- ^ H -CH 2 CH(CH 3 ) 2 H , 105 

N \ 
CH 3 




H -CH 2 CH 2 Cl H 152 
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Tabelle 1 ~ Fortsetzung 

Schmelz' 

Beisp. 1 7 . ^ , pynkt 

Nr. R ft R . R . M (°C) 

CL . CH 3 




93 (' >S0 3 - -(' N > H \> - H 225 

N- 

CH 3 
CH 3 

94 <J \>-SOp- v H H H 167 



CH 3 




95 ^^^" S0 2" \ 3 H " C 2 H 5 H 143 

• \ ♦ 

CH 3 

Ct CH 3 

96 fj-SOy ^ H -CH 2 C00C 2 H5. H 123 

CH 3 



Ct CH 3 ' 

97 ^J/~ S ° 2 ~ / H -CH 2 -CH=CH 2 H 108 

CH 3 . 
CI CH 3 ■ 

98 Ciy S0 2~ "^3 " CH3 ~ CH3 H 160 

CH 3 
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TabeLle 1 ~ Fortsetzung 

Schmelz- 

Beisp. 1 punkt 

Nr. R IT R^ IT M (°C> 



COOCH3 CH 3 

" ^5" S ° 2 " ~^=^ -CH(CH 3 ) 2 -CHCCH 3 ) 2 H 189 

CH 3 



100 



103 



CI CH 3 
/ — < N 



^_^-S0 2 - "('.j) "CH(CH 3 ) 2 -CH(CH 3 ) 2 H 88 

CH 3 

/I CH 3 

101 O"S0 2 - /3 -(5} • -(») H 122 



H 3 
CH 3 



102 <QhS0 2 - </J 



H -C(CH 3 ) 3 • H 113 



CI CH 3 




H -OCH3 H 142 



CH 3 CH 3 



6- N 



104 <L>S0 2 - -(/ \) H -CH 3 H 157 

N" 

CH 3 

105. <( Vs0 2 - -/j H "(h) H 162 

V CH- 



£>so 2 - -Q „ <«> 
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Tabelle 1 - Fortsetzung 



Beisp. 
Nr. 



1 



R 2 



M 



Schmelz 
punkt 
( ° C ) 



106 



107 



108 



109 



110 



111 



112 



'CI 



CH 3 



^^-S0 2 - H "CH 2 CH 2 0H 



CH 3 

C00CH 3 CH 3 
Q-S0 2 - /J 



N 



CH 3 



COOCH3 fH 3 
f> S 0 2 - / 




,C00CH 3 



»3 
CH 3 





CI 



S0 2 - 




CH 3 



«3 



CI 




CH 3 



H -N(CH 3 ) 2 



H 



H 



-CH 3 



-0CH 3 



H -C 3 H 7 n 



W" s ° 2 " ^'«/ " CzH5 " C2H5 



CH 3 



C00CH 3 CH 3 

CH 3 



H -CH 2 CH 2 0H 



.H 84 



H 150 



H 134 



H 132 



H 100 



H 134 



H . 136 
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TabelLe 1 - Fortsetzung 



Beisp. 
Nr. 



Schmel2 
punkt 
M (OC) 



113 



114 



115 



117 



118 



119 




-C 2 H 5 -C 2 H 5 



6- 



CI CH 3 
N— / 

S0 2 - -(/^ 

N \ 
CH 3 



CI 



CH 3 



CH 3 



116 f~y-so 2 - -</ V 



CH 3 
CH 3 



:H 3 




CH 3 CH 3 
/ — ( N-< 

<>*■ O 



CH 3 

C00CH 3 CH* 
N 

CH 3 



COOCH3 



H 



H 2 N 

-5 



H 145 



H '171 



H -CH 2 -CH 2 -0CH 3 H 118 



H -N(CH 3 ) 2 



H .128 



H -NHC0CH 3 



H 185 



H . -NHC0CH 3 



H 143 



H -NHC0CH 3 



H 150 
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TabeLle 1 - Fortsetzung 

Schmelz- 

Beisp. 1 j , punkt 

Nr. R IT R R M (o C) 



CI CH 3 

120 .^^" Sci 2- ■'^3 -CH 2 CH2-0-CH 2 CH 2 - H 192 



CH 3 . 
_/CH 3 , CH 3 

N \ 
CH 3 

/ Cl . CH 3 

122 \Sy^2~ "(',3 H "NHC00CH 3 H 187 

CH 3 

CI CH 3 

123 ^3" S0 2- " - NH-S0 2-^^CH 3 H 203 

CH 3 

CI CH 3 



124 \_/-S0 2 - -<(\ H -NW-\^_| H 153 

CH 3 



Br CH 3 

125 ^3~ S ° 2 ~- H ~ 0CH 3 H 166 

CH 3 

* , CH 3 

126 v3" S °2" K'3 H " 0CH 3 ^ 160 

CH 3 
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TabelLe 1 - Fortsetzung 

Schmelz 

Beisp. 1 ? t A punkt 

Nr. R R R R M (°c). 



131 



CL CH 3 
r-( N-7 N 



127 ^_^"S0 2 - H -NH-^^ H 210 

CH 3 

CL* CH 3 

128 C N >S0;>- <f x ) H -N^O U 188 



CH 3 




129 { y-S0 2 - if 7 -CH 2 -CH 2 -N-CH 2 -CH 2 .- H 100 

C0CH 3 

CI CH 3 CL 



130 ^^~S0 2 - ^^-S0 2 - J -OCH3 Na 182 

CH 3 



CL CH 3 CI 

/ — ^ N — ( j — ( 



^_^-S0 2 - -(^J ^_y-S0 2 - -OCH 3 K 165 

CH 3 



CL CH 3 CL 



132 {^~ S0 2~ ^^~ S0 *~ ~° CH3 1/2 Ca 165 



CH 3 

CL CH 3 

133 \_/ s ° 2 ~ -y " Ch3 ~ 0H H 161 

CH 3 
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Tabelle 1 - Fortsetzung 



Sehmelr 

Beisp. - ? X L punkt - 

Nr. R R R° R M (°C) 

CI ' CH 3 

13A d X >W V~V H <' I H 121 



140 



CH 3 
CH 3 

135 H . 3 H -^3 0CH 3 H T79 

CH 3 



CH 3 



136 H 



N 

CH 3 



H 185 



CL OCH 3 

137 V yS0 2 - -(' N H C 3 H 7 -i 
\ — / N~~\ 

0CH 3 

- 

* 

• - 

CI CH 3 

138 ^^-S0 2 - -{"3 H c « H 9-n . H 103 

CH 3 

CH 3 CI 
N— ^ , — ( 



139 H X^/"^ - -OCH 3 . H 90 

CH 3 

CH 3 . 



COOCH 3 CH 3 i 



CH 3 
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Tabelle 1 - Fortsetzung 



Schmelz 

Beisp. a -T / P unkt 

Nr. R R R M <°C) 



141 



142 



143 



145 



146 



147 




0CH 3 



CH 3 




S0 2 - 



N 



:H 3 



c 



CH 3 
S0 2 - 



CH 3 



CH 3 

* 

CH 3 

N-< 
-<' N 
N=< 

QCH 3 

CH 3 

N — ( 



W 3 



CH 3 CH 3 



0CH 3 



CH 3 



N x 

N 



CH 3 



OCH3 



H 




H 



H 



H 



H 



H 



H -CH 2 -CH=CH 2 



CH 3 



-C 3 H 7 -i 



CH 3 Ct 



^J^-sq 2 - -0CH 3 



CH 3 



CH 3 204 



N0 2 H 135 



H 117 



H 153 



H 108 



-NCCH 3 > 2 H 140 



H 90 
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Nachstehend werden einige weitere Derivate des erfindungs 

* • 

gemafleh Verfahrens (b) exemptarisch beschrfeben : 

m 

Herstellung de r . vo rausge hend als Beispiel (147) aufgefuhr 
fen Verbindung 

/CH 3 
N — ( 



HN 



I \CH 3 . (147) 



S0 2 / N>CH 3 



10,6 g (0,05.Mol) 2-Chlor-benzolsul f orrsaurech lor id werden 
zu einer.auf -7°C gekuhlten Mischung aus 4,9 g CO, 025 

* » 

MoL) N'-(4,6-Dimethyl-pyrimidin-2-y l)-N f 1 -methoxy-guani - 
din und 50 ml Pyridin tropfenweise gegeberl. 

Nach 10 Minuten RGhren bei -7°C wird das Reakt ionsgemisch 
mit 400 ml Wasser versetzt. Das kristallin angefallene ; 
Pradukt wird durch Absaugen isoliert. 

m 

Man erhalt 5,2 g (56 % der Theorie) N 1 -(4, 6- Dimethyl- . 

* 

pyrimidin-2-yD-N 1 '-(2-ch tor-benzolsulf onyl)-N' ^meth- 
oxy-guani d i n. vom Schmelzpunkt 90°C. 
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Herstellung der vorausgehend als Beispi.el (35) und (6) 
aufgefuhrten Ve rb i ndungen 



und 




(35) 



(6) 



10,6 g (0,05 Mol) 2-Ch lor-benzol su L f onsaurech Lor i d wer- 
den bei 30°C zu einer Mischung aus 9,3 g (0,05 Mol) 
tributy Lamin, 6,1 g (0,025 Mot) N 1 -(4 ,6-D i methy l-py r i - 
midin-2-y I )-N' , -pheny L-gua-nidin und 60 ml Cyclohexan 
tropf enweise gegeben. Nach 15 Stunden Ruhren bei 25°C 
wird eingeengt und der Ruckstand mit 50 ml Ethanol ver- 
rieb-eh. Das kristallin angefallene Produkt wird durch Ab 
saugen isoliert. 

• _ • 

Man erhalt 1,4 g (13 % der Theorie) N' -(4, 6-Di methyl -py- 
r imid.in-2~y l)-N ' 1 -pheny I -N 9 1 ' ~( 2-ch lo r-benzol sulf ony I )- 
guanidin (35) void Schme Izpunkt 196«C. 
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Die Mutterlauge wird mit 400 ml Wasser und 10 ml konzen 
trierter Salzsaure versetzt. Das hierbei gebildete kri-\ 
stalline Produkt wird durch Absaugen .isolierti 

W 

Man erhalt 5,0 g (34 % der Theorie) N ' -( 4 ,6-D i methy l~py 
rimidTn-2-yD-N 1 •-phenyl-N' 1 , H 9 ' 'rCb i s-( 2-chlof-benzo I- 
sulf oriy l)-guanidin (6) vom Schmelzpunkt 120°C, 




Herstellung der vorausgehend aLs Beispiel (109) aufge- 

* 

fuhrten Verbindung 

C00CH 3 /CH 3 

-N-.-.-N-^ X > (109) 

/ n \ 
K OCH3 

11,8 g (0,05 MoL) 2-Met hoxyca rbony L^benzo L su I f onsau re- 
chlorid werden zu einer auf -7°C gekuhLteh Mischurig aus 
4,9 g (0,025 MoL) N 1 -( 4,6-D i met hy l-py r i m i d i n-2-y L ) -N 1 1 - . 
methoxy-guanidin und 40 ml Pyridin gegeben. Nach 30 Minu 
ten Ruhren wird das Reakt i onsgem > s c h mit 200 ml Wasser 

versetzt. Das kristallin angefallene Produkt wird durch 

« - ■ . - 

Absaugen isoliert. 

Man erhalt 7,9 g (71 % der Theorie) N 1 -(4,6-D i met hy l-py- 
rimidin-2-yl)~N ,, -methoxy-N ,,, -(2-methoxycarbonyl i -benzol- 
sulfonyD-guanidin vom Schmelzpunkt 1 1 5 °C . 
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* 

Weiter wurden analog Beispiel 15 foLgende Saureaddukte von 
Verbi ndungen der Formel (I) erhalten : 

( 5a ) 1 : 1-Addukt von Be i sp i el (5) m 1 1 Schwef elsaure 

( 4a ) 1 : 1 - Addukt von Beispiel (A) mit p-To luo I su I f on- 
siure 

(103a) 1 : 1-Addukt von Beispiel (103) mit S c hwef e Isaure 
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Beispiele zur Herstellung der Ausgangss toff e der FormelCII) 



0CH 3 

nc-nhY' N N (II-1) 

\>CH 3 



1 

(Verfahren (a )) 



52,7 g (0,3 Mol) 2-Ch Lo.r-4,6-d i met hoxy-s-t r i az i n werden 
zu einer Losung von 30 g (0,3 Mot) Cyanam i d-Di na t r i um- 
salz in 600 ml. Aceton gegeben, und das Reak t i onsgem i sch 
wird 6 Stunden unter RuckfluB zum Sjeden erhitzt. Nach . 
Abdest i 1 1 ieren des Losiingsm i tt e I s wird der kristalline • 
Ruckstand in 250 ml Wasser gelost und die Losung mit kon 
zentrierter Salzsaure angesauert. Das kristattin ange- 
fallene Produkt wird durch Absaugen isoliert. 

Man er.halt 33 g (61 % der Theorie) 2-Cyanam i no-4,6-d i- 
methyl-s-tr iazin mit einera Schme Lzpunkt uber 300°C„ 




(II-2) 



2 

15 (Verfahren (a )) 

• ■ 

Ein Gemisch aus 42 g (0,5 Mot) Cyanoguanidin ('Dicyandi- 
amid 1 ) und 50 g (0,5 Mol> 2,4-Pentandion ( • Acety laceton 1 ) 

• * 

wird 15 Stunden auf 120°C erhitzt. Dann wird nach Abkuhlen 
das Reak t i onsgemi sch mit 500 ml Wasser versetzt und die 
20 Losung bei 0°C bis 10°C mit Salzsaure angesauert.- Das 

hierbei kristallin angefaltene Produkt wird durch Absau- 
gen isoliert. Man erhalt 51,8 g (70 % der Theorie) 
2-Cyanamino-4, 6- dimethyl -pyrimi din vom Schme Lzpunkt . 205 °C 
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Auf die gleiche Weise konnten die nachstehend aufgefuh 
ten Verbindungen der Formel (II) hergestellt werden : 

(II-3) / CH 3 



(II-4) y CH 3 

N.C 



(II-7) 



(H-5) C(CH 3 ) 3 

NC-NH-v X ] 



(II-6) ■ / CH 3 

NC-NH-v V Vci 

CH 3 



/ C «3 

NC-NH-^ V-CO-CH3 



(II-8) / CH 3 



NC-NH-^ y-COOC 2 H 5 
(11^9) _/CH 3 

nonh// \\-ch 3 

CH 3 



Le A 22 435 



333U55 - — H*- 



2-( ALky l-cyano-ami no)-py rimidine der Formet (II) konnen 
beispielsweise wie f olgt hergestel It .werden : 

CH3 rw 

I n-< 

(11-10) NC-N-^ ^ 

X 0H 

12,6 g (0,1 Mot) Dimethy Isulfat werden zu einer Losung 
c von 15 g (0,1 Mol) 2- Cyanam i no-4-hyd roxy.-6-me t hy L-py r i m i - 

din - hergestellt nach Verfahren (a ) - und 4,1 g .(0,1 Mol) 
Na.tr iumhydroxid in 60 ml Wasser tropfenweise gegeben, wobei 
die Reakt ionstemperatur von 20°C auf 40°G steigt. Nach 
zweistundigem Ruhren bei 20°C wird das kr i st a 1 1 i n • angef a I- 
10 lene Produkt durch Absaugen isoliert. 

■ • * 

Man erhalt 11,1 g (68 % der Theorie) 2-(Me thy l-cyano- 

* * 

ami no ) -4-hy dr.oxy-6-met hy l-py r i m i d i n vom Schmelzpunkt 
290<>C. 

♦ 

Analog erhalt .man : 
15 (H-11) N _/. H3 



OH 



Fp* 215°C bis 220°C. 
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(11-12) 




127,5 g (1 Mol) DimetHy I Stil f &t werclen zu einer Losung von 
75 g (0,5 Mol) 2-Cyafiam'i no-4-hydroxy-6-me thy l^py r i m i d i n 
- hergestellt nach Vfc r f ah r §H . ( S J ? Und 44 g (1,1 Mol) 
Nat r i umhydrox i d in 750 T ht L lesser trdpfenweise gegeben, 
wobei die Reakt i ons tempe rat u r von 20°C auf 35°C ansteigt. 
Nach 2 wo I f s t und i gem Ruhren bei 20°C wuhd durch Zugabe 
von Natronlauge ein pH-Wert zwischeh 9 und 10 eingesteltt 
und das kristallin angefallene Produkt durch Absaugen 

■ 

i so L i ert . 

Man erhalt 13 g (15 % der tneorie) 2-(Met hy l-cyano-am ino )' 
4-methoxy-6-methyL-pyrimidin vom Sc hme I zpunk t 1 23 °C 1 

Analog erhalt man 



(11-13) 5 3 /CH 3 Fp.* 104°C 




(11-14) 




Fp. 71°C 
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• 

Beispiele zur HersteLlung von Ausgangsstof f en der Forroeln 

• 

(IV) und (V) : 




Civ-1 ) \ 7-so 2 ci 



1 

(Verfahren (b )) 

5 295 .ml Phosphorylchlor id ( ' Phosphoroxy c h L or i d ■■ ) werden bei 
2Q°C bis 30°C tropfenweise zu einer Mischung aus 172 g 
(0,8 Mot) 2-Chlor-benzolsulfonsaure-Natr iumsalz, 300 ml 

• > 

Acetonitril und 300 ml Sulfolan gegeben. Das Reaktions- 

* * 

gemisch wfrd 4 Stiinden bei 70°C geruhrt, anschl i efiend 
10 auf 5°C abgekuhlt und mit Eiswasser verdunnt. Nach Ext 

trahieren mit Petrolether, Waschen der Ex t rak t i ons tosung 
mit Wasser, Trocknen, F i I t r i e ren und Einengen wird das im 
Ruckstand verbliebene Produkt durch Vakuumdest i 1 1 at ion ge- 
reinigt. 

m n 

■ 

15 Man erhalt 117 g (70 % der Theorie) 2-Ch I o r~benzol su I f on- 

* 

saurechlor id vom Siedepunkt 110°C/0,8 Torr. 

Auf die gleiche Weise konnten die nachstehehd aufgefuhr- 
ten Verbindungen der Formel (IV) hergestellt werden : 

* * - » 

(IV-2) ' / CL OeL . 



SQ 2 Cl 

Cl^ 




CH 3 

-so 2 c t 



0el 
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(IV-4) CH=NOCH 3 



V 7-S0 2 Cl . Fp. 30oc 



/COOC 2 H 5 
(IV-5) . CH = C v 




Fp. 88°C 



/CN 

(IV-^6) * , CH = C 




S0 2 CL Fp. 115°C 



yCOOCH 3 

(IV-7) / H = C v 

. / \CN 



S0 2 CI Fp. 7$o C 



(IV-8) * -/OOCH3 



^ yso 2 ct 



(Verfahren (b 2 )) 



75,5 g (0,5 Mol) 2-Am i nobenzoesauremet hy I es te r werden in 
176 ml konzentrierte Salzsaure und 100 ml Efisigsfiure ge- 
5 lost. Hierzu wird bei 0°C eine Losung von 34,4 g Natrium- 
nitrit in 70 ml Wasser getropft. Nach 15 minutigem Nach- 
ruhren wird das Reakt ionsgemisch langsam zu .einer auf 0°C 
gekuhlten gesattigten Losung von Sc hwef e I d i ox i d in 450 ml 
Essigsaure gegeben. Nach Entfernung des Kuhlbades wird 
10 bis zum Ende der Gasent w i ck lung geruhrt, wobei 10 g Kup- 
f er( IDVchlor id port ionswe i se e i nget ragen we rden . Nach 
Verdunnen mit Eis.wasser, Extrahieren mit Methy lench lor i d, 
Waschen der Ext rakt i ons losung mit Wasser, Trocknen, Fil- 
trieren und Einengen wird das im Ruckstand verbl i ebene 
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Produkt durch Vakuunidest i I lat ion gereinigt. 

* m 

Man erhalt 45 g (38 der Theorie) 2-Me thcxy-ca rbony I- . 
benzolsulf ons^urechlor id vom Siedepunkt 15G°C/1 Torr. 

Auf die gleiche We i se Icon n't en die nachstehend aufgefuhi — 
ten Verbindungen der Formel (IV) hergestellt werden : 



(IV-9) 



(IV^10) 




0CH 3 



S0 2 CI (Oel, Zer'setzung 

bei Destination) 




(iv-11) , / CF3 



(IV-12) y Br 



(IV.-13) ' , / F 



Fp. 1O0°C 



0 Vso 2 Cl OeL 



\ ' y-S0 2 Cl Kp. 142°C/3 Torr 



^ y-S0 2 Cl Kp. 106OC/3 Torr 
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Beispiele zur 



■ An-. 

Herstellung von Ausgangsstof f en der 



Formel 



(VI-1) 




CL 



0CH 3 



S0 2 -N 




OCH3 



SCH 3 



11 g (0,4 Mol) -Natriumhydrid (80 %-ig) werden bei 20°C 
port ionswe i se zu einer Suspension von 31,2 g (0,2 Mol) 
2-Amino-4,6-dimethy l-s-triazin in 200 ml Tet rahydrof u ran 
gegeben. Nach zwolfstundigem Ruhren werden .60 g (0,2 Mol) 
N-(2-Chlor-benzol sulf ony l)-S 1 ,S •■■ -d i met hy I- i sod i t h i oc a r b- 
ami dsaureester dazugegeben, wobei die Reakt i onstemperat ur 
auf 60°C ansteigt. Das Reak t i onsgem i sch wird 5 Stunden be 
20?C geruhrt, mit 800 ml Wasser verdunnt und f iltriert. 
Nach Ansauern mit konzent r i e r t e r Salz'saure kristallisiert 
das Produkt und wird durch Absaugen isoliert. 

Man erhalt 42 g (48 % der Theorie) N •-( 4,6-0 i met hoxy-s- 
t riazin-2-yl )-N l , -(2-chlor-benzolsulf ony l)-S-methy l- 
i sothioharnstof f vom Schmelzpunkt 176°C. 

# 

Auf die gleiche Weise konnten die nachstehend aufgefuhr- 
ten Verbindungen der Formel (VI) hergestellt werden : 




CH 3 



OCH3 



(VI-2) 



N 



Fp. 159°C 



OCH3 
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44-6— 



(VI-3) 




CI 



H 



S0 2 -N'...-N 
I 

SCH 3 




CH 3 



CH 3 



Fp. 157°C 



(VI-A) 



/ H 3 / 



CH 3 



SCH 3 



OCH 3 



Fp. 163°C 



CVI-5) 




Fp. 118°C 



(VI-6) 



N 



CH 3 

1 

sch 3 




CH 3 




N(CH 3 ) 2 



Fp. 157°C 



(VI-7) 



_/ CH 3 

0so 



N 




CH 3 



so 2 -n^:: n-^ 



! 

SCH 3 



< 



CH 3 



Fp. 175°C 
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Beispiele zur Herstellung von Ausgangsstof f en der Formel (VIII) 



(VIII-1). / 01 

> — < /SCH 3 

S0 2 -N=C 

\SCH 3 



2u einer Losung von 20 g (0,1 Mot) 2-Ch lo r-benz 0 I s u I f on 
saureamid in 80 ml 0 i met hy.l f o rmam i d werden bei 20°C 
5 gleichzeitig (aus versch i edenen Tropf t r i cht ern) 8 g 
(0,2 Mot) Natriumhydroxid - geldst in 15 ml Wa'sser 
und 6 ml (0,11 Mol) Schwef e Ikoh t enstof 1 tropfenweise ge 
geben. Nach einstundigem Ruhren werdeh-13 ml (0,22 Mol) 
Methyl iod id zugetropft / und das*. Reaktionsgemisch wird 
10 eine weitere Stunde bei 20°C geruhrt. Durch Zugabe von 
500 ml Wasser wird das Produkt ausgefallt und durch Ab- 

* 

saugen i so I i e r t . 

Man erhalt 22,1 g (75 % der Theorie) N-( 2-Ch lor-benzo l- 
sulfonyl)-S*,S' , -dimethyl-isodithiocarbamidsaure ester 
15 vom Schmelzpunkt 112°C. 

r 

Auf die gleiche Weise konnte die folgende Verbindung 
der Formel (VIII) hergestellt werden : 



(VIII " 2) — /S CH 3 

S0 2 -N=C Fp. 103°C 

\SCH 3 
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Vervendunqsbeispiele 
Beispial A 

Pre-emergence-Test 

Losungsmitteli -5 Gewichtsteile Aceton 
5 Emuigator: ■ 1 Gewichtsteil Alkylarylpblyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstof f zubereitung 
verroischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebe- 
nen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene Menge Emui- 
gator zu und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die 
10 gewunschte Konzentrat ion. 

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesat 
und nach 24 Stunden mit der Wirkstof f zubereitung begos- 
sen. Dabei halt man die Wassermenge pro Flacheneinheit 
zweckmaBigerweise kohstant. Die Wirkstof fkonzentration 
in der Zubereitung spielt keine Rolle, entscheidend ist 
nur die Aufwandmenge des Wirkstof fs pro Flacheneinheit . 
Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen 
bonitiertin % Schadlgung im Vergleich zuf Entwicklung 
der unbehandelten.Kontrolle. Es bedeuten: 



15 



20 



0 % = keine Wifkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
100 % = totale Vernichtung 

# 

Bei diesem Test zeig.t z.B. die folgende Verbindung der Herstellungs- 
beispiele eine ausgezeichnete Wirksamkeit : (A). 
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Beispiel b 



Wuchshemmung bei Sojabohnen 



L6sungsmittel: 30 Gewichtsteile Dimethyl form an id 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Polyoxyethylen-Sorbitan 

Monolaurat ■ 



# 

Zur . Herstellung einer zweckmSBigen Wirkstof f zuberei- 
tung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstof f mit den 
angegebenen Mengen L6sungsmittel und Emulgator uhd 
fGllt mit Wasser auf die gewiinschte Konzentration auf . 

10 Sojabohnenpflanzen werden im Gewachshaus bis zur vollen 
Entfaltung des ersten Folgeblattes angezogen. In diesen 
Stadium werden die Pflanzen tropfnaB mit den Wirkstoff- 
zubereitungen besprtlht. Nach 3 Wochen wird bei alien 
Pflanzen der Zuwachs gemessen und die Wuchshemmung in 

15 trozent des Zuwachses der Kontrollpflanzen berechnet. 

Es bedeuten 100 % Wuchshemmung den Stillstand des Wachs« 
turns und 0 % ein Wachstum entsprechend den der KontrolL 
pflanzen. 

In diesem Test zeigt z.B. die f o Lgende Ve rb i ndung gemaR 
20 den He rste L lungsbe i spi e len eine ausgeze i c hnet e Wirksam- 
keit :<4). 
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Beispiel c 



Wuchshemnung bei Gerste 

Lfisungsmittel : 30 Gewichtsteile Dimethyl formamid 
Enulgator: 1 Gewichtsteil Polyoxyethylen-Sorbitan- 

Monolaurat 

* 

Zur Herstellung eiher zweckm&Bigen Wirkstof f zuberei- 
tung venaischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den 
angegebenen Mengen L6sungsmittel und Enulgatdr und 
fill It nit Wasser auf die gewxinschte Konzentration auf . 

Gerstepf lanzen werden im GewSchshaus bis 2um 2-Blatt- 
stadium angezogen. - In diesem Stadium werden die Pf lan- 
zen tropfnaB mit den Wirkstoff zubereitungen bespriiht. 
Nach 3 Wochen wird bei alien Pf lanzen der Zuwachs ge- 
messen und die Wuchshemmung in Prozent des Zuwachses 
der Kontrollpf lanzen berechnet. Es bedeuten 100 % Wuchs- 
hemmung den Stillstand des Wachstums und 0 %' ein Wachs- 
tum entsprechend dem der Kontrollpf lanzen* 

■ 

In diesert Test zeien z.B. die folgenden Verbindungen gemaB 
den Herstel lungsbe i sp i e len ei.ne ausgeze i chnete Wirksarakeit 
(A), (16), (72), (73), (74), (75), (77), (78), (79) und 
(80) . 
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Beisoiel D 

- - - 

Wuchshemmung bei Baunwolle 

Losungsmittel: 30 Gewichtsteile Dimethyl formamid 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Polyoxyethylen-Sorbitan- 

5 Monolaurat 

■ 

Zur Herstellung einer zweckmSBigen Wirkstof f zubereiturig 
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstof f mit den angege- 
benen Mengen LSsungsmittel und Emulgator und fullt mit 
Wasser auf die gewiinschte Konzentration auf. 

10 Baumwollpf lanzen werden im GewSchshaus bis zur vollen 
Entfaltung des 5. Folgeblattes angezogen. In dieSem 
Stadium werden die Pflanzen tropfnaB mit den Wirkstoff- 
zubereitungen besprGht. Nach 3 Wochen wird der Zuwachs 
der Pflanzen gemessen und die Wuchshemmung in Prozent 

15 des Zuwachses der Kontrollpf lanzen berechnet. Es bedeu- 
ten 100 % Wuchshemmung den Stillstand des Wachstums und 
0 % ein VJachstum entsprechend dem der Kontrollpf lanzen. 

In diesem Test zeigt z.B. die fotgende Verbindung gemaO 
den HerstelLungsbeispielen eine ausgeze i chne te Wirksam- 
20 keit : H). 
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ABSTRACT 
Text Not Available. 

CLAIMS 

corresponding document: US4602938 
We claim: 

1 . An KN'-bis-sulphonyl guanidine of the formula ##STR509## in which R@2 represents ##STR510## 
wherein R@35 and R@36 are identical or different and represent hydrogen, fluorine, chlorine, bromine, 
CI -C4 -alkyl (which may be substituted by fluorine and/or chlorine), CI -C4 -alkoxy (which may be 
substituted by fluorine and/or chlorine), CI -C4 -alkylamino or di-(Cl -C4 -alkyl)-amino, with the 
proviso that at least one of the radicals R@35 and R@36 is not hydrogen; R@37 represents hydrogen, 
fluorine, chlorine, bromine, CI -C4 -alkyl (which may be substituted by fluorine and/or chlorine) or CI - 
C4 -alkoxy (which may be substituted by fluorine and/or chlorine), R@38 represents hydrogen, fluorine, 
chlorine, bromine, CI -C4 -alkyl (which may be substituted by fluorine and/or chlorine), cyano, formyl, 
CI -C4 -alkyl-carbonyl or CI -C4 -alkoxy-carbonyl, and R@39 represents CI -C4 -alkyl (which may be 
substituted by fluorine and/or chlorine), CI -C4 -alkoxy (which may be substituted by fluorine and/or 
chlorine), amino, CI -C4 -alkylamino or di(Cl -C4 -alkyl)-amino, or R@38 and R@39 together 
represent C3 -C4 -alkanediyl; provided that R@37 -R@39 are not tert-butyl groups; R@4 represents CI 
-C6 -alkyl (which may be substituted by flourine, chlorine, bromine, cyano, carboxyl, CI -C4 -alkoxy- 
carbonyl, hydroxyl or CI -C4 -alkoxy), C3 -C6 -cycloalkyl (which may be interrupted by a — S02 — 
bridge), C3 -C6 -alkenyl, C3 -C6 -alkynyl, benzyl or phenylethyl (which may be substituted by fluorine, 
chlorine and/or methyl) or phenyl (which may be substituted by fluorine, chlorine, bromine, hydroxyl, 
cyano, nitro, amino, CI -C4 -alkyl, trifluoromethyl, CI -C4 -alkoxy, trifluoromethoxy, CI -C4 - 
alkylthio, trifluoromethylthio, aminosulphonyl or CI -C4 -alkoxy-carbonyl), or R@4 represents the 
radical -0-R@8, 

wherein R@8 represents CI -C6 -alkyl (which may be substituted by fluorine, chlorine, CI -C4 -alkoxy, 
CI -C4 -alkylthio, CI -C4 -alkylsulphinyl or CI -C4 -alkylsulphonyl), C3 -C6 -alkenyl, C3 -C6 - 
alkynyl, C3 -C6 -cycloalkyl, benzyl (which may be substituted by flourine, chlorine or methyl) or 
phenyl (which may be substituted by fluorine, chlorine, bromine, nitro, cyano, CI -C4 -alkyl, 
trifluoromethyl, CI -C4 -alkoxy, trifluoromethoxy, CI -C4 -alkylthio or trifluoromethylthio); or R@4 
represents the radical ##STR51 1## wherein R@9 represents hydrogen or CI -C4 -alkyl and R@10 
represents CI -C4 -alkyl (which may be substituted by fluorine, chlorine, bromine, cyano, CI -C4 - 
alkoxy or CI -C4 -alkoxy-carbonyl), C3 -C6 -alkenyl, C3 -C6 -alkynyl, C3 -C6 -cycloalkyl (which may 
be interrupted by a — S02 -bridge), benzyl or phenylethyl (which may be substituted by fluorine, 
chlorine or methyl), phenyl (which may be substituted by fluorine, chlorine, bromine, nitro, cyano, CI - 
C4 -alkyl, trifluoromethyl, CI -C4 -alkoxy, trifluoromethoxy, CI -C4 -alkylthio or trifluoromethylthio), 
pyrimidyl, CI -C4 -alkyl-carbonyl, benzoyl, CI -C4 -alkoxy-carbonyl, CI -C4 -alkyl-sulphonyl or 
phenylsulphonyl (which may be substituted by fluorine, chlorine, bromine or methyl) or R@9 and 
R@10 together represent C4 -C6 -alkanediyl (which may be interrupted by an oxygen bridge); or R@4 
represents the radical ##STR512## wherein R@l 1 represents hydrogen or CI -C4 -alkyl and R@12 
represents CI -C4 -alkyl, C3 -C6 -alkenyl, C3 -C6 -alkynyl, C3 -C6 -cycloalkyl, benzyl or phenylethyl 
(which may be substituted by fluorine, chlorine or methyl) or phenyl (which may be substituted by 
fluorine, chlorine, bromine, CI -C4 -alkyl, trifluoromethyl, cyano, nitro, CI -C4 -alkoxy or 
trifluoromethoxy), or R@l 1 and R@12 together represent C4 -C6 -alkanediyl; or R@4 represents 
##STR513## which may be substituted by 1 or 2 fluorine, chlorine, bromine, CI -C4 -alkyl, 
trifluoromethyl, nitro, cyano or CI -C4 -alkoxy; R@5 each independently represents alkyl having up to 
6 carbon atoms which may be substituted by chlorine, fluorine or bromine; or represents the radical 
##STR514## wherein R@16 and R@17 are identical or different and represent hydrogen, halogen, 
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cyano, nitro, CI -C6 -alkyl (which may be substituted by -fluorine, chlorine, bromine, cyano, carboxyl, 
CI -C4 -alkoxy-carbonyl, CI -C4 -alkylaminocarbonyl, di-(Cl -C4 -alkyl)-aminocarbonyl, hydroxyl, CI 
-C4 -alkoxy, formyloxy, CI -C4 -alkyl-carbonyloxy, CI -C4 -alkoxycarbonyloxy, CI -C4 -alkylamino- 
carbonyloxy, CI -C4 -alkylthio, CI -C4 -alkylsulphinyl, CI -C4 -alkylsulphonyl, di-(Cl -C4 -alkyl) 
aminosulphonyl, C3 -C6 -cycloalkyl or phenyl), C2 -C6 -alkenyl (which may be substituted by fluorine, 
chlorine, bromine, cyano, CI -C4 -alkoxy-carbonyl, carboxyl or phenyl), CI -C4 -alkoxy (which may be 
substituted by fluorine, chlorine, bromine, cyano, carboxyl, CI -C4 -alkoxy-carbonyl, CI -C4 -alkylthio, 
CI -C4 -alkylsulphinyl or CI -C4 -alkylsulphonyl), C3 -C6 -alkenoxy (which may be substituted by 
fluorine, chlorine, bromine, cyano or CI -C4 -alkoxy-carbonyl), C3 -C6 -alkinoxy or the radical -S(0)p 
-R@18, wherein p represents the numbers zero, 1 or 2 and R@18 represents CI -C4 -alkyl (which may 
be substituted by fluorine, chlorine, bromine, cyano or CI -C4 -alkoxycarbonyl), C3 -C6 -alkenyl, C3 - 
C6 -alkinyl, CI -C4 -alkoxy, CI -C4 -alkylamino or di-(Cl -C4 -alkyl)-amino, or represents phenyl or 
phenoxy, CI -C4 -alkyl-carbonylamino, CI -C4 -alkoxy-carbonylamino, CI -C4 -alkylamino- 
carbonylamino, di-(Cl -C4 -alkyl)-amino-carbonylamino or the radical -CO-R@19, wherein R@19 
represents CI -C6 -alkyl, CI -C6 -alkoxy, C3 -C6 -alkenoxy, CI -C4 -alkylthio, CI -C4 -alkylamino or 
di-(Cl -C4 -alkyl)-amino (which may be substituted by fluorine and/or chlorine), or represents CI -C4 - 
alkylsulphonyloxy, di-(Cl -C4 -alkyl)-aminosulphonylamino or the radical -CH.dbd.N-R@20, 
wherein R@20 represents CI -C6 -alkyl (which may be substituted by fluorine, chlorine, cyano, 
carboxyl, CI -C4 -alkoxy-carbonyl, CI -C4 -alkylthio, CI -C4 -alkylsulphinyl or CI -C4 - 
alkylsulphonyl), benzyl (which is optionally substituted by fluorine or chlorine), C3 -C6 -alkenyl or C3 - 
C6 -alkynyl (which may be substituted by fluorine or chlorine) phenyl which may be substituted by 
fluorine, chlorine, bromine, CI -C4 -alkyl, CI -C4 -alkoxy, trifluoromethyl, trifluoromethoxy or 
trifluoromethylthio), C3 -C6 -alkenoxy, C3 -C6 -alkynoxy, benzyloxy or CI -C6 -alkoxy (which maybe 
substituted by fluorine and/or chlorine), or represents amino, CI -C4 -alkylamino, di-(Cl -C4 -alkyl- 
amino, phenylamino, CI -C4 -alkyl-carbonylamino, CI -C4 -alkoxycarbonylamino or CI -C4 -alkyl- 
sulphonylamino, or represents phenylsulphonylamino (which may be substituted by fluorine, chlorine, 
bromine or methyl); or represents the radical ##STR515## wherein R@21 represents hydrogen or CI - 
C3 -alkyl and R@22 and R@23 are identical or different and represent hydrogen, fluorine, chlorine, 
bromine, nitro, cyano, CI -C4 -alkyl (which may be substituted by fluorine and/or chlorine), CI -C4 - 
alkoxy (which may be substituted by fluorine and/or chlorine), carboxyl, CI -C4 -alkoxycarbonyl, CI - 
C4 -alkylsulphonyl or di-(Cl -C4 -alkyl)-aminosulphonyl; or represents the radical ##STR516## 
wherein R@24 and R@25 are identical or different and represent hydrogen, fluorine, chlorine, bromine, 
nitro, cyano, CI -C4 -alkyl (which may be substituted by fluorine and/or chlorine) or CI -C4 -alkoxy 
(which may be substituted by fluorine and/or chlorine); or represents the radical ##STR517## wherein 
R@26 and R@27 are identical or different and represent hydrogen, fluorine, chlorine, bromine, nitro, 
cyano, CI -C4 -alkyl (which may be substituted by fluorine and/or chlorine), CI -C4 -alkoxy (which 
may be substituted by fluorine and/or chlorine), CI -C4 -alkylthio, CI -C4 -alkylsulphinyl or CI -C4 - 
alkylsulphonyl (which may be substituted by fluorine and/or chlorine), and di-(Cl -C4 -alkyl)- 
aminosulphonyl or CI -C4 -alkoxy-carbonyl; or represents the radical ##STR518## wherein R@28 and 
R@29 are identical or different and represent hydrogen, fluorine, chlorine, bromine, CI -C4 -alkyl 
(which may be substituted by fluorine and/or bromine), CI -C4 -alkoxy (which is optionally substituted 
by fluorine and/or chlorine), CI -C4 -alkylthio, CI -C4 -alkylsulphinyl or CI -C4 -alkylsulphonyl 
(which may be substituted by fluorine and/or chlorine) or di-(Cl -C4 -alkyl)-amino sulphonyl; or 
represents the radical ##STR519## wherein R@30 and R@31 are identical or different and represent 
hydrogen, fluorine, chlorine, bromine, cyano, nitro, CI -C4 -alkyl (which may be substituted by fluorine 
and/or chlorine), CI -C4 -alkoxy (which may be substituted by fluorine and/or chlorine), CI -C4 - 
alkylthio, CI -C4 -alkylsulphinyl or CI -C4 -alkylsulphonyl (which may be substituted by fluorine 
and/or chlorine), di-(Cl -C4 -alkyl)-aminosulphonyl or CI -C4 -alkoxy-carbonyl, and Z represents 
oxygen, sulphur or the grouping N— Z@l, 

wherein Z@l represents hydrogen, CI -C4 -alkyl (which may be substituted by fluorine, chlorine, 
bromine or cyano), C3 -C6 -cycloartkyl, benzyl, phenyl (which may be substituted by fluorine, chlorine, 
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bromine or nitro), CI -C4 -alkyl-carbonyl, CI -C4 -alkoxy-carbonyl or di-(Cl -C4 -alkyl)- 
aminocarbonyl; and M represents hydrogen, one equivalent of sodium, potassium, magnesium, calcium, 
aluminum, manganese, iron, cobalt or nickel, an ammonium radical which is optionally substituted by 
CI -C6 -alkyl (which may be substituted by chlorine), C3 -C6 -alkenyl, C3 -C6 -alkynyl and/or benzyl 
(which may be substituted by fluorine, chlorine or methyl), or-in the case in which M is bonded to the 
same nitrogen atom as R@2 --also represents CI -C6 -alkyl (which may be substituted by fluorine, 
chlorine or cyano), C3 -C6 -alkenyl, C3 -C6 -alkynyl or benzyl. 

2. A compound or adduct according to claim 1, in which R@5 each independently represents the radical 
##STR520## and (A) R@16 represents fluorine, chlorine, bromine, methyl, trifluoromethyl, CI -C2 - 
alkoxy, difluoromethoxy, trifluoromethoxy, phenyl or CI -C2 -alkoxycarbonyl and R@17 represents 
hydrogen; and R@2 represents the radical ##STR521## wherein R@37 represents hydrogen, methyl or 
methoxy, R@38 represents hydrogen, chlorine, methyl, acetyl or methoxycarbonyl and R@39 
represents CI -C4 -alkyl or CI -C4 -alkoxy or, together with R@38, represents C3 -C4 -alkanediyl; 
R@4 represents CI -C4 -alkoxy, C3 -C4 -alkenoxy, C3 -C4 -alkynoxy, benzyloxy or the radical 
##STR522## wherein R@9 represents hydrogen or methyl and R@10 represents CI -C3 -alkyl, phenyl, 
acetyl, methoxycarbonyl, phenylsulphonyl or p-toluenesulphonyl; and M represents hydrogen, sodium, 
potassium or one equivalent of magnesium or calcium; and— in the case in which M represents 
hydrogen--a 1 : 1 adduct with hydrochloric acid, sulphuric acid, benzenesulphonic acid or p- 
toluenesulphonic acid; 

or in which 

(B) R@16 and R@17 represent hydrogen or R@16 represents chlorine, nitro, methyl, trifluoromethyl or 

methoxy and R@17 represents fluorine, chlorine, bromine, methyl, trifluoromethyl, cyano, nitro or 
methoxy; R@2 represents the radical ##STR523## wherein R@37 represents hydrogen, methyl or 
methoxy, R@38 represents hydrogen, chlorine, methyl, acetyl or methoxycarbonyl and R@39 
represents CI -C4 -alkyl or CI -C4 -alkoxy or R@38 and R@39 together represent C3 -C4 -alkanediyl; 
R@4 represents CI -C4 -alkoxy, C3 -C4 -alkenoxy, C3 -C4 -alkynoxy, benzoyloxy or the radical 
##STR524## wherein R@9 represents hydrogen or methyl and R@10 represents CI -C3 -alkyl, phenyl, 
acetyl, methoxycarbonyl, phenylsulphonyl or p-toluenesulphonyl; and M represents hydrogen, sodium, 
potassium or one equivalent of magnesium or calcium, and~in the case in which M represents 
hydrogen— a 1 : 1 adduct with hydrochloric acid, sulphuric acid, benzene- sulphonic acid or p- 
toluenesulphonic acid; or 

(C) R@16 represents hydrogen, fluorine, chlorine, bromine, nitro, methyl, trifluoromethyl, CI -C2 - 
alkoxy, difluoromethoxy, trifluoromethoxy, phenyl or CI -C2 -alkoxy-carbonyl and R@17 represents 
hydrogen, fluorine, chlorine, bromine, nitro, methyl, trifluoromethyl, CI -C2 -alkoxy, difluoromethoxy 
or trifluoromethoxy, R@2 represents the radical ##STR525## wherein R@37 represents hydrogen, 
methyl or methoxy, R@38 represents hydrogen, chlorine, methyl, acetyl or methoxycarbonyl and R@39 
represents CI -C4 -alkyl or CI -C4 -alkoxy or R@38 and R@39 together represent C3 -C4 -alkanediyl; 
R@4 represents CI -C4 -alkyl (which may be substituted by chlorine, cyano, CI -C3 -alkoxycarbonyl, 
hydroxyl or CI -C2 -alkoxy), or represents C3 -C6 -cycloalkyl, C3 -C4 -alkenyl, C3 -C4 -alkinyl or 
benzyl, or represents phenyl (which may be substituted by fluorine, chlorine, bromine, nitro, cyano, 
aminosulphonyl, hydroxyl, amino, methyl, trifluoromethyl, methoxy, trifluoromethoxy, methylthio, 
trifluoromethylthio or CI -C2 -alkoxy-carbonyl); and M represents hydrogen, sodium, or potassium or 
one equivalent of magnesium or calcium, or CI -C4 -alkyl-, di-(Cl -C4 -alkyl)- or tri-(Cl -C4 -alkyl)- 
ammonium; and-in the case in which M represents hydrogen-a 1 : 1 adduct with hydrochloric acid, 
sulphuric acid, benzene-sulphonic acid or p-toluenesulphonic acid. 

3. A 1:1 acid adduct according to claim 1, with an acid selected from the group consisting of hydrogen 
fluoride, hydrogen chloride, hydrogen bromide, hydrogen iodide, sulphuric acid, phosphoric acid, an 
alkanesulphonic acid having up to 4 carbon atoms and optionally substituted by fluorine or chlorine, or a 
benzene- or naphthalene-sulphonic acid which is optionally substituted by fluorine, chlorine or methyl. 
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4. A compound according to claim 1, wherein such compound is N'-(4,6-dimethyl-pyrimidin-2-yl)-N"- 
methoxy-N", N m -bis-(2-chlorobenzenesulphonyl)-guanidine of the formula ##STR526## or its calcium 
salt or an acid adduct thereof. 

5. A compound according to claim 1, wherein such compound is N'-(4,6-dimethyl-pyrimidin-2-yl)-N"- 
methoxy-N",N"'-bis-(2-methoxycarbonyl- benzenesulphonyl)-guanidine of the formula ##STR527## or 
an acid adduct thereof. 

6. A compound according to claim 5, in the form of the 1:1 adduct withsulphuric acid. 

7. A compound according to claim 1, wherein such compound is N'-(4,6-dimethyl-pyrimidin-2-yl)-N"- 
methoxy-N M ,N ,n -bis-(3-chlorobenzenesul phonyl)-guanidine of the formula ##STR528## or an acid 
adduct thereof 

8. A plant growth regulating composition comprising a herbicidally or plant growth regulating effective 
amount of a compound or adduct according to claim 1 in admixture with a diluent. 

9. A method of controlling the growth of plants which comprises administering to such plants or to a 
habitat in which they are grown a plant growth regulating effective amount of a compound or adduct 
according to claim 1 . 

10. The method according to claim 9, wherein such compound is N , -(4,6-dimethyl-pyrimidin-2-yl)-N"- 
methoxy-N'\N"'-bis-(2-chlorobenzenesulp honyl)-guanidine, N'-(4,6-dimethyl-pyrimidin-2-yl)-N"- 
methoxy-N",N M, -bis-(2-methoxycarbonyl-b enzenesulphonyl)guanidine or N^^^-dimethyl-pyrimidin- 
2-yl)-N"-methoxy-N ,, ,N'"-bis-(3-chlorobenzenesulp honyl)-guanidine, 

or an acid adduct or salt thereof. 

DESCRIPTION 

corresponding document: US4602938 

The invention relates to new guanidine derivatives, several processes for their preparation and their use 
as herbicides and plant growth regulators. 

Patent specifications (see, for example, DE-AS (German Published Specification) 1,089,210 and East 
German Patent Specifications 71,016 and 84,530) have disclosed that various guanidines are potential 
herbicides, but these compounds have been relatively unimportant hitherto as agents for combating 
weeds and/or regulating plant growth. 

New guanidine derivatives of the general formula ##STR2## have been found, in which 

R@l represents hydrogen or the radical ~S(0)m --R@5, 

wherein 

m represents the numbers zero, 1 or 2 and 

R@5 represents an optionally substituted radical from the series comprising alkyl, aralkyl, aryl and 
heteroaryl, 

R@2 represents a six-membered aromatic heterocyclic structure which contains at least one nitrogen 
atom and is substituted by halogen, amino, cyano or formyl and/or by optionally substituted radicals 
from the series comprising alkyl, alkoxy, alkylamino, dialkylamino, alkylcarbonyl and alkoxycarbonyl, 
and/or is optionally fused, 
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R@3 represents hydrogen, an optionally substituted radical from the series comprising alkyl, cycloalkyl, 
alkenyl, alkinyl and aralkyl, or the radical ~S(0)n --R@6, 

wherein 

n represents the numbers zero, 1 or 2 and 

R@6 represents an optionally substituted radical from the series comprising alkyl, aralkyl, aryl and 
heteroaryl, 

R@4 represents hydrogen or hydroxyl, with the proviso that then at least one of the radicals R@l and/or 
R@3 is not hydrogen; 

and in which furthermore—in the case in which R@3 is not hydrogen- 

R@4 represents an optionally substituted radical from the series comprising alkyl, alkenyl, alkinyl, 
cycloalkyl, aralkyl and aryl, or 

R@3 and R@4 together represent alkanediyl which is optionally interrupted by an oxygen atom or by a 
bridge >N--R@7, 

wherein 

R@7 represents optionally substituted alkyl, alkylcarbonyl or aryl; 

and in which furthermore 

R@4 represents the radical — X--R@8, 

wherein 

X represents oxygen, sulphur, —SO- or — S02, and 

R@8 represents an optionally substituted radical from the series comprising CI -C6 -alkyl, alkenyl, 
alkinyl, cycloalkyl, phenylalkyl and aryl, 

and in which furthermore 

R@4 represents the radical ##STR3## wherein R@9 represents hydrogen or optionally substituted alkyl 
and 

R@10 represents an optionally substituted radical from the series comprising alkyl, alkenyl, alkinyl, 
cycloalkyl, aralkyl, aryl, heteroaryl, alkyl- or alkoxycarbonyl and alkyl- or arylsulphonyl, or R@9 and 
R@10 together represent alkanediyl which is optionally interrupted by an oxygen atom; 

and in which furthermore 

R@4 represents the radical ##STR4## wherein R@l 1 represents hydrogen or optionally substituted 
alkyl and 

R@12 represents an optionally substituted radical from the series comprising alkyl, alkenyl, alkinyl, 

cycloalkyl, aralkyl and aryl or 

R@l 1 and R@12 together represent alkanediyl, 

and in which furthermore 

R@4 represents trialkylsilyl or the radical ##STR5## wherein q represents the numbers zero or 1 , 
Y represents oxygen or sulphur and 

R@13 and R@14 are identical or different and individually represent optionally substituted radicals 
from the series comprising alkyl, alkenyl, aralkyl, alkinyl, aryl, alkoxy, alkenoxy, alkinoxy, aralkoxy, 
aryloxy, alkylthio, alkenylthio, aralkylthio, alkinylthio, arylthio, amino, alkylamino and dialkylamino, or 
R@13 and R@14 together represent alkanedioxy, oxyalkyleneamino or alkanediamino; 

and in which furthermore 

R@4 represents an optionally substituted heterocyclic radical, 
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and in which furthermore 

M represents hydrogen, one equivalent of a metal, or an ammonium radical which is optionally 
substituted by alkyl, alkenyl, alkinyl and/or aralkyl, or-in the case in which M is bonded to the same 
nitrogen atom as R@2 -also represents an optionally substituted radical from the series comprising 
alkyl, alkenyl, alkinyl and aralkyl. Furthermore, new 1:1 adducts of compounds of the formula (I), 

wherein, in this case, 

M represents hydrogen and 

R@l, R@2, R@3 and R@4 have the meanings given above, 
with strong acids have been found. 

In the case in which M represents hydrogen, the new guanidine derivatives illustrated by the general 
formula (I) occur as mixtures of tautomers of the formulae (I A) and (IB): ##STR6## The ratio in the 
mixture depends on aggregation-determining factors, such as, for example, temperature, solvent and 
concentration. 

In the case in which, in addition to M, R@3 and/or R@4 also represent hydrogen, the general formula 
(I) also represents other possible tautomers, as illustrated in the formulae (IC) and (ID): ##STR7## 

The new guanidine derivatives of the formula (I) are obtained 

(a) in the case in which R@l represents hydrogen, R@3 represents hydrogen or an optionally 
substituted radical from the series comprising alkyl, cycloalkyl, alkenyl, alkinyl and aralkyl, M 
represents hydrogen or an optionally substituted radical from the series comprising alkyl, alkenyl, 
alkinyl and aralkyl, and the radicals R@2 and R@4 have the meanings given above, 

if cyano compounds of the formula (II) ##STR8## in which M@l represents hydrogen or an optionally 
substituted radical from the series comprising alkyl, alkenyl, alkinyl and aralkyl and 
R@2 has the meaning given above, 

are reacted with amino compounds of the formula (III) ##STR9## in which R@3 represents hydrogen or 
an optionally substituted radical from the series comprising alkyl, cycloalkyl, alkenyl, alkinyl and 
aralkyl, and 

R@4 has the meaning given above, 

or with hydrochlorides of amino compounds of the formula (III), 

if appropriate in the presence of diluents, and, if required, the reaction products are treated with acid 
acceptors; or 

(b) in the case in which R@l represents the radical -S(0)m -R@5, 
wherein 

m and R@5 have the meanings given above, and 

M represents hydrogen or an optionally substituted radical from the series comprising alkyl, alkenyl, 
alkinyl and aralkyl, 
and wherein furthermore 

the radicals R@2, R@3 and R@4 have the meanings given above, or in the case in which R@3 

represents the radical ~S(0)n — R@6, 

wherein 

n and R@6 have the meanings given above, and 

M represents hydrogen or an optionally substituted radical from the series comprising alkyl, alkenyl, 
alkinyl and aralkyl, 
and wherein furthermore 

the radicals R@l, R@2 and R@4 have the meanings given above, 

if the guanidine derivatives of the formula (I) which are obtainable by the preparation process described 
above under (a) and in which R@l represents hydrogen, R@3 represents hydrogen or an optionally 
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substituted radical from the series comprising alkyl, cycloalkyl, alkenyl, alkinyl and aralkyl, M 
represents hydrogen or an optionally substituted radical from the series comprising alkyl, alkenyl, 
alkinyl and aralkyl, and the radicals R@2 and R@4 have the meanings given above, 
are reacted with halogen/sulphur compounds of the formula (IV) 
R@5 -S(0)m -X@l (IV) 
in which 

X@l represents fluorine, chlorine or bromine and 

m and R@5 have the meanings given above, 

and/or with halogen/sulphur compounds of the formula (V) 

R@6 ~S(0)n ~X@2 (V) 

in which 

X@2 represents fluorine, chlorine or bromine and 
n and R@6 have the meanings given above, 

if appropriate in the presence of acid acceptors and, if appropriate, in the presence of diluents; or 

(c) in the case in which R@3 represents hydrogen or an optionally substituted radical from the series 
comprising alkyl, cycloalkyl, alkenyl, alkinyl and aralkyl, and M and the radicals R@l, R@2 and R@4 
have the meanings given above, 

if isothioureas of the formula (VI) ##STR10## in which R@15 represents optionally substituted alkyl or 
aralkyl and 

M and the radicals R@l and R@2 have the meanings given above, 

are reacted with amino compounds of the formula (III) ##STR1 1## in which R@3 represents hydrogen 
or an optionally substituted radical from the series comprising alkyl, cycloalkyl, alkenyl, alkinyl and 
aralkyl and R@4 has the meaning given above, 
or with hydrochlorides of amino compounds of the formula (III), 

if appropriate in the presence of acid acceptors and, if appropriate, in the presence of diluents, and, if 
required, the reaction products are treated with acids; or 

(d) in the case in which R@3 represents hydrogen or an optionally substituted radical from the series 
comprising alkyl, cycloalkyl, alkenyl, alkinyl and aralkyl, and M and the radicals R@l, R@2 and R@4 
have the meanings given above, 

if guanidine derivatives of the formula (I) 
in which 

R@3 represents the radical ~S(0)n -R@6, wherein 
n and R@6 have the meanings given above, and 

M and the radicals R@l, R@2 and R@4 have the meanings given above, 

are reacted with amino compounds of the formula (III) ##STR12## in which R@3 represents hydrogen 
or an optionally substituted radical from the series comprising alkyl, cycloalkyl, alkenyl, alkinyl and 
aralkyl, and 

R@4 has the meaning given above, 

or with hydrochlorides of amino compounds of the formula (III), if appropriate in the presence of acid 
acceptors and, if appropriate, in the presence of diluents; or 

(e) in the case in which M represents one equivalent of a metal or represents an ammonium radical 
which is optionally substituted by alkyl, alkenyl, alkinyl and/or aralkyl, and the radicals R@l, R@2, 
R@3 and R@4 have the meanings given above, 

if guanidine derivatives of the formula (I) 
in which 

M represents hydrogen, and 

the radicals R@l, R@2, R@3 and R@4 have the meanings given above, 

are reacted with metal hydroxides, hydrides or alkanolates or with organometallic compounds or with 
ammonia or appropriate amines, if appropriate in the presence of diluents; or 

(f) in the case in which 1 : 1 adducts of guanidine derivatives of the formula (I) with strong acids are to be 
prepared, 
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if guanidine derivatives of the formula (I) 
in which 

M and the radicals R@l, R@2, R@3 and R@4 have the meanings given above, 
are reacted with strong acids, if appropriate using inert diluents. 

The new guanidine derivatives of the formula (I) and their 1 : 1 adducts with strong acids are 
distinguished by powerful herbicidal activity and/or are suitable for regulating the growth of certain 
plants. 

Surprisingly, the new compounds of the formula (I) have a substantially better herbicidal and plant 
growth-regulating action than previously known guanidines having the same direction of action, and 
exhibit good selectivity in cotton and in various species of cereal. 

The invention preferably relates to compounds of the formula (I) 

in which 

R@l represents hydrogen or the radical -S(0)m ~R@5, 
wherein 

m represents the numbers zero, 1 or 2 and 

R@5 represents alkyl having up to 6 carbon atoms which is optionally substituted by halogen [such as, 
in particular, fluorine, chlorine and/or bromine], 

and wherein furthermore 

R@5 represents the radical ##STR13## wherein R@16 and R@17 are identical or different and 
represent hydrogen, halogen [such as, in particular, fluorine, chlorine and/or bromine], cyano, nitro, CI - 
C6 -alkyl [which is optionally substituted by fluorine, chlorine, bromine, cyano, carboxyl, CI -C4 - 
alkoxy-carbonyl, CI -C4 -alkylaminocarbonyl, di-(Cl -C4 -alkyl)-aminocarbonyl, hydroxyl, CI -C4 - 
alkoxy, formyloxy, CI -C4 -alkyl-carbonyloxy, CI -C4 -alkoxycarbonyloxy, CI -C4 -alkylamino- 
carbonyloxy, CI -C4 -alkylthio, CI -C4 -alkylsulphinyl, CI -C4 -alkylsulphonyl, di-(Cl -C4 -alkyl)- 
aminosulphonyl, C3 -C6 -cycloalkyl or phenyl], C2 -C6 -alkenyl [which is optionally substituted by 
fluorine, chlorine, bromine, cyano, CI -C4 -alkoxy-carbonyl, carboxyl or phenyl], CI -C4 -alkoxy 
[which is optionally substituted by fluorine, chlorine, bromine, cyano, carboxyl, CI -C4 -alkoxy- 
carbonyl, CI -C4 -alkylthio, CI -C4 -alkylsulphinyl or CI -C4 -alkylsulphonyl], C3 -C6 -alkenoxy 
[which is optionally substituted by fluorine, chlorine, bromine, cyano or CI -C4 -alkoxy-carbonyl], C3 - 
C6 -alkinoxy or the radical ~S(0)p ~R@18, wherein p represents the numbers zero, 1 or 2 and R@18 
represents CI -C4 -alkyl [which is optionally substituted by fluorine, chlorine, bromine, cyano or CI - 
C4 -alkoxycarbonyl], C3 -C6 -alkenyl, C3 -C6 -alkinyl, CI -C4 -alkoxy, CI -C4 -alkylamino or di-(Cl - 
C4 -alkyl)-amino, or represents phenyl or phenoxy, CI -C4 -alkyl-carbonylamino, CI -C4 -alkoxy- 
carbonylamino, CI -C4 -alkylamino-carbonylamino, di-(Cl -C4 -alkyl)-amino-carbonylamino or the 
radical -CO-R@19, wherein R@19 represents CI -C6 -alkyl, CI -C6 -alkoxy, C3 -C6 -alkenoxy, CI - 
C4 -alkylthio, CI -C4 -alkylamino or di-(Cl -C4 -alkyl)-amino [which is optionally substituted by 
fluorine and/or chlorine], or represents CI -C4 -alkylsulphonyloxy, di-(Cl -C4 -alkyl)- 
aminosulphonylamino or the radical ~CH.dbd.N-R@20, wherein R@20 represents CI -C6 -alkyl 
which is optionally substituted by fluorine, chlorine, cyano, carboxyl, CI -C4 -alkoxycarbonyl, CI -C4 - 
alkylthio, CI -C4 -alkylsulphinyl or CI -C4 -alkylsulphonyl, benzyl which is optionally substituted by 
fluorine or chlorine, C3 -C6 -alkenyl or C3 -C6 -alkinyl which is optionally substituted by fluorine or 
chlorine, phenyl which is optionally substituted by fluorine, chlorine, bromine, CI -C4 -alkyl, CI -C4 - 
alkoxy, trifluoromethyl, trifluoromethoxy or trifluoromethylthio, C3 -C6 -alkenoxy, C3 -C6 -alkinoxy, 
benzyloxy or CI -C6 -alkoxy which is optionally substituted by fluorine and/or chlorine, or represents 
amino, CI -C4 -alkylamino, di-(Cl -C4 -alkyl)-amino, phenylamino, CI -C4 -alkyl-carbonylamino, CI - 
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C4 -alkoxycarbonylamino or CI -C4 -alkyl-sulphonylamino, or represents phenylsulphonylamino which 
is optionally substituted by fluorine, chlorine, bromine or methyl; 

and wherein furthermore 

R@5 represents the radical ##STR14## wherein R@21 represents hydrogen or CI -C3 -alkyl and 
R@22 and R@23 are identical or different and represent hydrogen, fluorine, chlorine, bromine, nitro, 
cyano, CI -C4 -alkyl [which is optionally substituted by fluorine and/or chlorine], CI -C4 -alkoxy 
[which is optionally substituted by fluorine and/or chlorine], carboxyl, CI -C4 -alkoxy carbonyl, CI -C4 
-alkylsulphonyl or di-(Cl -C4 -alkyl)-aminosulphonyl; 

and wherein furthermore 

R@5 represents the radical ##STR15## wherein R@24 and R@25 are identical or different and 
represent hydrogen, fluorine, chlorine, bromine, nitro, cyano, CI -C4 -alkyl [which is optionally 
substituted by fluorine and/or chlorine] or CI -C4 -alkoxy [which is optionally substituted by fluorine 
and/or chlorine]; 

and wherein furthermore 

R@5 represents the radical ##STR16## wherein R@26 and R@27 are identical or different and 
represent hydrogen, fluorine, chlorine, bromine, nitro, cyano, CI -C4 -alkyl [which is optionally 
substituted by fluorine and/or chlorine], CI -C4 -alkoxy [which is optionally substituted by fluorine 
and/or chlorine], CI -C4 -alkylthio, CI -C4 -alkylsulphinyl or CI -C4 -alkylsulphonyl [which are 
optionally substituted by fluorine and/or chlorine], and di-(Cl -C4 -alkyl)-aminosulphonyl or CI -C4 - 
alkoxy-carbonyl, 

and wherein furthermore 

R@5 represents the radical ##STR17## wherein R@28 and R@29 are identical or different and 
represent hydrogen, fluorine, chlorine, bromine, CI -C4 -alkyl [which is optionally substituted by 
fluorine and/or bromine], CI -C4 -alkoxy [which is optionally substituted by fluorine and/or chlorine], 
CI -C4 -alkylthio, CI -C4 -alkylsulphinyl or CI -C4 -alkylsulphonyl [which are optionally substituted 
by fluorine and/or chlorine] or di-(Cl -C4 -alkyl)-aminosulphonyl, 

and wherein furthermore 

R@5 represents the radical ##STR18## wherein R@30 and R@31 are identical or different and 
represent hydrogen, fluorine, chlorine, bromine, cyano, nitro, CI -C4 -alkyl [which is optionally 
substituted by fluorine and/or chlorine], CI -C4 -alkoxy [which is optionally substituted by fluorine 
and/or chlorine], CI -C4 -alkylthio, CI -C4 -alkylsulphinyl or CI -C4 -alkylsulphonyl [which is 
optionally substituted by fluorine and/or chlorine], di-(Cl -C4 -alkyl)-aminosulphonyl or CI -C4 - 
alkoxy-carbonyl, and 

Z represents oxygen, sulphur or the grouping N-Z@l, 
wherein 

Z@l represents hydrogen, CI -C4 -alkyl [which is optionally substituted by fluorine, chlorine, bromine 
or cyano], C3 -C6 -cycloalkyl, benzyl, phenyl [which is optionally substituted by fluorine, chlorine, 
bromine or nitro], CI -C4 -alkyl-carbonyl, CI -C4 -alkoxy-carbonyl or di-(Cl -C4 -alkyl)- 
aminocarbonyl, 

and in which furthermore 

R@2 represents the radical ##STR19## wherein R@32 and R@34 are identical or different and 
represent hydrogen, fluorine, chlorine, bromine, CI -C4 -alkyl [which is optionally substituted by 
fluorine and/or chlorine] or CI -C4 -alkoxy [which is optionally substituted by fluorine and/or chlorine], 
with the proviso that at least one of the radicals R@32 and R@34 is not hydrogen, and 
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R@33 represents hydrogen, fluorine, chlorine, bromine, cyano or CI -C4 -alkyl [which is optionally 
substituted by fluorine and/or chlorine]; 

and in which furthermore 

R@2 represents the radical ##STR20## wherein R@35 and R@36 are identical or different and 
represent hydrogen, fluorine, chlorine, bromine, CI -C4 -alkyl [which is optionally substituted by 
fluorine and/or chlorine], CI -C4 -alkoxy [which is optionally substituted by fluorine and/or chlorine], 
CI -C4 -alkylamino or di-(Cl -C4 -alkyl)-amino, with the proviso that at least one of the radicals R@35 
and R@36 is not hydrogen; 

and in which furthermore 

R@2 represents the radical ##STR21## wherein R@37 represents hydrogen, fluorine, chlorine, 
bromine, CI -C4 -alkyl [which is optionally substituted by fluorine and/or chlorine] or CI -C4 -alkoxy 
[which is optionally substituted by fluorine and/or chlorine], 

R@38 represents hydrogen, fluorine, chlorine, bromine, CI -C4 -alkyl [which is optionally substituted 
by fluorine and/or chlorine], cyano, formyl, CI -C4 -alkyl -carbonyl or CI -C4 -alkoxy-carbonyl, and 
R@39 represents CI -C4 -alkyl [which is optionally substituted by fluorine and/or chlorine], CI -C4 - 
alkoxy [which is optionally substituted by fluorine and/or chlorine], amino, CI -C4 -alkylamino or di- 
(Cl -C4 -alkyl)-amino, or R@38 and R@39 together represent C3 -C4 -alkanediyl, 

and in which furthermore 

R@2 represents the radical ##STR22## wherein R@40 and R@41 are identical or different and 
represent CI -C4 -alkyl [which is optionally substituted by fluorine and/or chlorine] or CI -C4 -alkoxy 
[which is optionally substituted by fluorine and/or chlorine]; 

and in which furthermore 

R@3 represents hydrogen, CI -C4 -alkyl [which is optionally substituted by fluorine, chlorine, bromine, 
cyano, hydroxyl or CI -C2 -alkoxy], C3 -C6 -cycloalkyl, C3 -C6 -alkenyl, C3 -C6 -alkinyl, benzyl 
[which is optionally substituted by fluorine, chlorine or methyl] or the radical -S(0)n — R@6, 

wherein 

n represents the numbers zero, 1 or 2 and 

R@6 has the preferred meaning given above for R@5, but is not identical to R@5 in each individual 
case; 

and in which furthermore 

R@4 represents hydrogen or hydroxyl, with the proviso that then at least one of the radicals R@l and 
R@3 is not hydrogen; 

and in which furthermore 

-in the case in which R@3 is not hydrogen- R@4 represents CI -C6 -alkyl [which is optionally 
substituted by fluorine, chlorine, bromine, cyano, carboxyl, CI -C4 -alkoxy-carbonyl, hydroxyl or CI - 
C4 -alkoxy], C3 -C6 -cycloalkyl [which is optionally interrupted by a -S02 - bridge], C3 -C6 -alkenyl, 
C3 -C6 -alkinyl, benzyl or phenylethyl [which is optionally substituted by fluorine, chlorine and/or 
methyl] or phenyl [which is optionally substituted by fluorine, chlorine, bromine, hydroxyl, cyano, nitro, 
amino, CI -C4 -alkyl, trifluoromethyl, CI -C4 -alkoxy, trifluoromethoxy, CI -C4 -alkylthio, 
trifluoromethylthio, aminosulphonyl or CI -C4 -alkoxy carbonyl], or 

R@3 and R@4 together represent C4 -C6 -alkanediyl which is optionally interrupted by an oxygen 
bridge or by a bridge >N— R@7, 

wherein 
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R@7 represents CI -C4 -alkyl, CI -C4 -alkylcarbonyl or phenyl [which is optionally substituted by 
fluorine, chlorine, bromine, cyano, nitro, CI -C4 -alkyl, trifluoromethyl or CI -C4 -alkoxy]; 

and in which furthermore 

R@4 represents the radical --X--R@8, 

wherein 

X represents oxygen, sulphur, —SO— or — S02 — and 

R@8 represents CI -C6 -alkyl [which is optionally substituted by fluorine, chlorine, CI -C4 -alkoxy, CI 
-C4 -alkylthio, CI -C4 -alkylsulphinyl or CI -C4 -alkylsulphonyl], C3 -C6 -alkenyl, C3 -C6 -alkinyl, C3 
-C6 -cycloalkyl, benzyl [which is optionally substituted by fluorine, chlorine or methyl] or phenyl 
[which is optionally substituted by fluorine, chlorine, bromine, nitro, cyano, CI -C4 -alkyl, 
trifluoromethyl, CI -C4 -alkoxy, trifluoromethoxy, CI -C4 -alkylthio or trifluoromethyl thio]; 

and in which furthermore 

R@4 represents the radical ##STR23## wherein R@9 represents hydrogen or CI -C4 -alkyl and 
R@10 represents CI -C4 -alkyl [which is optionally substituted by fluorine, chlorine, bromine, cyano, 
CI -C4 -alkoxy or CI -C4 -alkoxy-carbonyl], C3 -C6 -alkenyl, C3 -C6 -alkinyl, C3 -C6 -cycloalkyl 
[which is optionally interrupted by a -S02 bridge], benzyl or phenylethyl [which are optionally 
substituted by fluorine, chlorine or methyl], phenyl [which is optionally substituted by fluorine, chlorine, 
bromine, nitro, cyano, CI -C4 -alkyl, trifluoromethyl, CI -C4 -alkoxy, trifluoromethoxy, CI -C4 - 
alkylthio or trifluoromethylthio], pyrimidyl, CI -C4 -alkyl-carbonyl, benzoyl, CI -C4 -alkoxy-carbonyl, 
CI -C4 -alkylsulphonyl or phenylsulphonyl [which is optionally substituted by fluorine, chlorine, 
bromine or methyl] or 

R@9 and R@10 together represent C4 -C6 -alkanediyl [which is optionally interrupted by an oxygen 
bridge]; 

and in which furthermore 

R@4 represents the radical ##STR24## wherein R@l 1 represents hydrogen or CI -C4 -alkyl and 
R@12 represents CI -C4 -alkyl, C3 -C6 -alkenyl, C3 -C6 -alkinyl, C3 -C6 -cycloalkyl, benzyl or 
phenylethyl [which are optionally substituted by fluorine, chlorine or methyl] or phenyl [which is 
optionally substituted by fluorine, chlorine, bromine, CI -C4 -alkyl, trifluoromethyl, cyano, nitro, CI - 
C4 -alkoxy or trifluoromethoxy], or 
R@l 1 and R@12 together represent C4 -C6 -alkanediyl; 

and in which furthermore 

R@4 represents tri-(Cl -C4 -alkyl)-silyl or the radical ##STR25## wherein q represents the numbers 
zero or 1 , 

Y represents oxygen or sulphur and 

R@13 and R@14 are identical or different and individually represent CI -C4 -alkyl [which is optionally 
substituted by fluorine, chlorine, cyano or methoxy], C2 -C4 -alkenyl, C3 -C4 -alkinyl, benzyl [which is 
optionally substituted by fluorine, chlorine or methyl], phenyl [which is optionally substituted by 
fluorine, chlorine or methyl], CI -C4 -alkoxy [which is optionally substituted by fluorine, chlorine, 
cyano or methoxy], C2 -C4 -alkenoxy, C3 -C4 -alkinoxy, benzyloxy [which is optionally substituted by 
fluorine, chlorine and/or methyl], phenoxy [which is optionally substituted by fluorine, chlorine, 
bromine, cyano, nitro, methyl, trifluoromethyl or methoxy], CI -C4 -alkylthio [which is optionally 
substituted by fluorine, chlorine, cyano or methoxy], C2 -C4 -alkenylthio, benzylthio [which is 
optionally substituted by fluorine, chlorine or methy], C3 -C4 -alkinylthio, phenyl thio [which is 
optionally substituted by fluorine, chlorine, bromine, cyano, nitro, methyl, trifluoromethyl or methoxy], 
amino, CI -C4 -alkylamino or di-(Cl -C4 -alkyl)-amino, or together represent C2 -C5 -alkanedioxy, 
oxy-Cl -C3 -alkylamino or CI -C3 -alkanediamino; 
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and in which furthermore 

R@4 represents a five-membered or six-membered heterocyclic structure which contains 1 to 3 nitrogen 
atoms and/or an oxygen or sulphur atom and is optionally substituted by fluorine, chlorine, bromine, CI 
-C4 -alkyl, trifluoromethyl, nitro, cyano or CI -C4 -alkoxy; 

and in which furthermore 

M represents hydrogen, one equivalent of sodium, potassium, magnesium, calcium, aluminium, 
manganese, iron, cobalt or nickel, an ammonium radical which is optionally substituted by CI -C6 - 
alkyl [which is optionally substituted by chlorine], C3 -C6 -alkenyl, C3 -C6 -alkinyl and/or benzyl 
[which is optionally substituted by fluorine, chlorine or methyl], or-in the case in which M is bonded to 
the same nitrogen atom as R@2 -also represents CI -C6 -alkyl [which is optionally substituted by 
fluorine, chlorine or cyano], C3 -C6 -alkenyl, C3 -C6 -alkinyl or benzyl. 

The invention furthermore preferably relates to 1 : 1 adducts of compounds of the formula (I)-as defined 
above—with hydrohalic acids, such as hydrogen fluoride, chloride, bromide and iodide, with sulphuric 
acid, phosphoric acid, with alkanesulphonic acids which have up to 4 carbon atoms and are optionally 
substituted by fluorine or chlorine, or benzene- or naphthalenesulphonic acids which are optionally 
substituted by fluorine, chlorine or methyl. 

The invention relates in particular to compounds of the formula (I) 
in which 

(A) R@l represents the radical -S(0)m -R@5, 
wherein 

m represents the number 2 and 

R@5 represents the radical ##STR26## wherein R@16 represents fluorine, chlorine, bromine, methyl, 
trifluoromethyl, CI -C2 -alkoxy, difluoromethoxy, trifluoromethoxy, phenyl or CI -C2 -alkoxycarbonyl 
and 

R@17 represents hydrogen; 
and in which furthermore 

R@2 represents the radical ##STR27## wherein R@37 represents hydrogen, methyl or methoxy, 

R@38 represents hydrogen, chlorine, methyl, acetyl or methoxycarbonyl and 

R@39 represents CI -C4 -alkyl or CI -C4 -alkoxy or, together with R@38, represents C3 -C4 - 

alkanediyl; 

and in which furthermore 

R@3 represents hydrogen, methyl or the radical ~S(0)n ~R@6, 
wherein 

n represents the number 2 and 

R@6 has the particularly preferred meaning given above for R@5 ; 
and in which furthermore 

R@4 represents hydroxyl, CI -C4 -alkoxy, C3 -C4 -alkenoxy, C3 -C4 -alkinoxy, benzyloxy or the 

radical ##STR28## wherein R@9 represents hydrogen or methyl and 

R@10 represents CI -C3 -alkyl, phenyl, acetyl, methoxycarbonyl, phenyl sulphonyl or p- 

toluenesulphonyl ; 

and in which furthermore 

M represents hydrogen, sodium, potassium or one equivalent of magnesium or calcium; and-in the case 
in which M represents hydrogen-the 1 : 1 adducts of the compounds defined above with hydrochloric 
acid, sulphuric acid, benzenesulphonic acid and p-toluenesulphonic acid; 
or in which 

(B) R@l represents hydrogen or the radical — S(0)m -R@5, 
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wherein 

m represents the numbers zero, 1 or 2 and 

R@5 represents the radical ##STR29## wherein R@16 and R@17 represent hydrogen or 
R@16 represents chlorine, nitro, methyl, trifluoromethyl or methoxy and 
R@17 represents fluorine, chlorine, bromine, methyl, trifluoromethyl, cyano, nitro or methoxy; 
and in which furthermore 

R@2 represents the radical ##STR30## wherein R@37 represents hydrogen, methyl or methoxy, 
R@38 represents hydrogen, chlorine, methyl, acetyl or methoxycarbonyl and 
R@39 represents CI -C4 -alkyl or CI -C4 -alkoxy or 
R@38 and R@39 together represent C3 -C4 -alkanediyl, 
and in which furthermore 

R@3 represents hydrogen, methyl or the radical -S(0)n ~R@6, 
wherein 

n represents the numbers zero, 1 or 2 and 

R@6 has the particularly preferred meaning given above for R@5 ; 
and in which furthermore 

R@4 represents hydroxyl, with the proviso that then at least one of the radicals R@l and R@3 is not 
hydrogen; 

and in which furthermore 

R@4 represents CI -C4 -alkoxy, C3 -C4 -alkenoxy, C3 -C4 -alkinoxy, benzoyloxy or the radical 
##STR3 1## wherein R@9 represents hydrogen or methyl and 

R@ 10 represents CI -C3 -alkyl, phenyl, acetyl, methoxycarbonyl, phenylsulphonyl or p- 

toluenesulphony 1 ; 

and in which furthermore 

M represents hydrogen, sodium, potassium or one equivalent of magnesium or calcium, and-in the case 
in which M represents hydrogen-the 1 : 1 adducts of the compounds defined above with hydrochloric 
acid, sulphuric acid, benzenesulphonic acid and p-toluenesulphonic acid; 
or in which 

(C) R@l represents hydrogen or the radical --S(0)m -R@5, 
wherein 

m represents the number zero, 1 or 2 and 

R@5 represents the radical ##STR32## wherein R@16 represents hydrogen, fluorine, chlorine, 
bromine, nitro, methyl, trifluoromethyl, CI -C2 -alkoxy, difluoromethoxy, trifluoromethoxy, phenyl or 
CI -C2 -alkoxy-carbonyl and 

R@17 represents hydrogen, fluorine, chlorine, bromine, nitro, methyl, trifluoromethyl, CI -C2 -alkoxy, 
difluoromethoxy or trifluoromethoxy, 
and in which furthermore 

R@2 represents the radical ##STR33## wherein R@37 represents hydrogen, methyl or methoxy, 
R@38 represents hydrogen, chlorine, methyl, acetyl or methoxycarbonyland 
R@39 represents CI -C4 -alkyl or CI -C4 -alkoxy or 
R@38 and R@39 together represent C3 -C4 -alkanediyl, 
and in which furthermore 

R@3 represents hydrogen, with the proviso that then R@l is not hydrogen, or represents optionally 
hydroxyl-substituted CI -C4 -alkyl, or C5 -C6 -cycloalkyl, C3 -C4 -alkenyl or C3 -C4 -alkinyl; benzyl 
or the radical -S(0)n -R@6, 
wherein 

n represents the numbers zero, 1 or 2 and 

R@6 has the particularly preferred meaning given above for R@5 ; 
and in which furthermore 

R@4 represents CI -C4 -alkyl which is optionally substituted by chlorine, cyano, CI -C3 - 
alkoxycarbonyl, hydroxyl or CI -C2 -alkoxy, or represents C3 -C6 -cycloalkyl, C3 -C4 -alkenyl, C3 -C4 
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-alkinyl or benzyl, or represents phenyl which is optionally substituted by fluorine, chlorine, bromine, 
nitro, cyano, aminosulphonyl, hydroxyl, amino, methyl, trifluoromethyl, methoxy, trifluoromethoxy, 
methylthio, trifluoromethylthio or CI -C2 -alkoxy-carbonyl, or-in the case in which R@l is not 
hydrogen-also represents hydrogen; 
and in which furthermore 

M represents hydrogen, sodium, or potassium or one equivalent of magnesium or calcium, or CI -C4 - 
alkyl-, di-(Cl -C4 -alkyl)- or tri-(Cl -C4 -alkyl)-ammonium; and~in the case in which M represents 
hydrogen— the 1 : 1 adducts of the compounds defined above with hydrochloric acid, sulphuric acid, 
benzenesulphonic acid and p-toluenesulphonic acid; 
or in which 

(D) R@l represents the radical ~S(0)m ~R@5, 
wherein 

m represents the number 2 and 

R@5 represents the radical ##STR34## wherein R@16 represents fluorine, chlorine, bromine, methyl, 
trifluoromethyl, CI -C2 -alkoxy, difluoromethoxy, trifluoromethoxy or CI -C2 -alkoxy-carbonyl and 
R@17 represents hydrogen; 
and in which furthermore 

R@2 represents the radical ##STR35## wherein R@40 represents methyl, methoxy or ethoxy and 
R@41 represents methyl, methoxy or ethoxy; 
and in which furthermore 

R@3 represents hydrogen, methyl or the radical -S(0)n -R@6, 
wherein 

n represents the number 2 and 

R@6 has the particularly preferred meaning given above for R@5 ; 
and in which furthermore 

R@4 represents hydroxyl, CI -C4 -alkoxy, C3 -C4 -alkenoxy, C3 -C4 -alkinoxy, benzyloxy or the 

radical ##STR36## wherein R@9 represents hydrogen or methyl and 

R@10 represents CI -C3 -alkyl, phenyl, acetyl, methoxy carbonyl, phenyl sulphonyl or p- 

toluenesulphony 1 ; 

and in which furthermore 

M represents hydrogen, sodium or potassium or one equivalent of magnesium or calcium; and-in the 
case in which M represents hydrogen~the 1 : 1 adducts of the compounds defined above with 
hydrochloric acid, sulphuric acid, benzenesulphonic acid and p-toluenesulphonic acid; 
or in which 

(E) R@l represents hydrogen or the radical ~S(0)m ~R@5, wherein 
m represents the numbers zero, 1 or 2 and 

R@5 represents the radical ##STR37## wherein R@16 and R@ 17 both represent hydrogen, or 
R@16 represents chlorine, nitro, methyl, trifluoromethyl or methoxy and 
R@17 represents fluorine, chlorine, bromine, methyl, trifluoromethyl, cyano, nitro or methoxy; 
and in which furthermore 

R@2 represents the radical ##STR38## wherein R@40 represents methyl, methoxy or ethoxy and 
R@41 represents methyl, methoxy or ethoxy; 
and in which furthermore 

R@3 represents hydrogen, methyl or the radical — S(0)n -R@6, 
wherein 

n represents the number zero, 1 or 2 and 

R@6 has the particularly preferred meaning given above for R@5 ; 
and in which furthermore 

R@4 represents hydroxyl, with the proviso that then at least one of the radicals R@l and R@3 is not 
hydrogen; 

and in which furthermore 
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R@4 represents CI -C4 -alkoxy, C3 -C4 -alkenoxy, C3 -C4 -alkinoxy, benzyloxy or the radical 
##STR39## wherein R@9 represents hydrogen or methyl and 

R@10 represents CI -C3 -alkyl, phenyl, acetyl, methoxycarbonyl, phenylsulphonyl or p- 

toluenesulphonyl; 

and in which furthermore 

M represents hydrogen, sodium or potassium or one equivalent of magnesium or calcium, and~in the 
case in which M represents hydrogen-the 1 : 1 adducts of the compounds defined above with 
hydrochloric acid, sulphuric acid, benzenesulphonic acid and p-toluenesulphonic acid; 
or in which 

(F) R@l represents hydrogen or the radical --S(0)m ~R@5, 
wherein 

m represents the numbers zero, 1 or 2 and 

R@5 represents the radical ##STR40## wherein R@16 represents hydrogen, fluorine, chlorine, 
bromine, nitro, methyl, trifluoromethyl, CI -C2 -alkoxy, difluoromethoxy, trifluoromethoxy or CI -C2 - 
alkoxy and 

R@17 represents hydrogen, fluorine, chlorine, bromine, nitro, methyl, trifluoromethyl, CI -C2 -alkoxy, 
difluoromethoxy or trifluoromethoxy, 
and in which furthermore 

R@2 represents the radical ##STR41## wherein R@40 represents methyl, methoxy or ethoxy and 
R@41 represents methyl, methoxy or ethoxy; 
and in which furthermore 

R@3 represents hydrogen, optionally hydroxyl-substituted C 1 -C4 -alkyl, C5 -C6 -cycloalkyl, C3 -C4 - 

alkenyl, C3 -C4 -alkinyl, benzyl or the radical ~S(0)n --R@6, 

wherein 

n represents the numbers zero, 1 or 2 and 

R@6 has the particularly preferred meaning given above for R@5 ; 
and in which furthermore 

R@4 represents CI -C4 -alkyl which is optionally substituted by chlorine, cyano, CI -C3 - 
alkoxycarbonyl, hydroxyl or CI -C2 -alkoxy, or represents C5 -C6 -cycloalkyl, C3 -C4 -alkenyl, C3 -C4 
-alkinyl or benzyl, or represents phenyl which is optionally substituted by fluorine, chlorine, bromine, 
nitro, cyano, aminosulphonyl, hydroxyl, amino, methyl, trifluoromethyl, methoxy, trifluoromethoxy, 
methylthio, trifluoromethylthio or CI -C2 -alkoxy-carbonyl, or-in the case in which at least one of the 
radicals R@l and R@3 is not hydrogen-also represents hydrogen; 
and in which furthermore 

M represents hydrogen, sodium or potassium or one equivalent of magnesium or calcium, or C 1 -C4 - 
alkyl-, di-(Cl -C4 -alkyl)- or tri-(Cl -C4 -alkyl)-ammonium; and-in the case in which M represents 
hydrogen-the 1 : 1 adducts of the compounds defined above with hydrochloric acid, sulphuric acid, 
benzenesulphonic acid and p-toluenesulphonic acid. 

If, for example, O-isopropyl-hydroxylamine hydrochloride and 2-cyanoamino-4-methoxy-6-methyl- 
pyrimidine are used as starting materials for process variant (a), the course of the reaction can be 
represented by the following equation: ##STR42## 

If, for example, 2-difluoromethoxy-benzenesulphonyl chloride and N'-(4-methoxy-6-methyl-s-triazin-2- 
yl)-N"-dimethylamino-guanidine are used as starting materials for process variant (b), the course of the 
reaction can be represented by the following equation: ##STR43## 

If, for example, N f -(4-methoxy-6-methyl-pyrimidin-2-yl)-N M -(2-fluorobenzenesulphonyl)-S-met hyl- 
isothiourea and diethylamine are used as starting materials for process variant (c), and the ammonium 
salt initially obtained is treated with hydrochloric acid, the course of the reaction can be represented by 
the following equation: ##STR44## 
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If, for example, N f -(4,6-dimethoxy-s-triazin-2-yl)-N M -meto^ - 
benzenesulphonyl)-guanidine and ammonia are used as starting materials for process variant (d), the 
course of the reaction can be represented by the following equation: ##STR45## 

If, for example, N'-(4,6-dimethoxy-pyrimidin-2-yl)-N n -methoxy-N !M -(2-trifluoro-methoxy-benz 
enesulphonyl)-guanidine and potassium ethanolate are used as starting materials for process variant (e), 
the course of the reaction can be represented by the following equation: ##STR46## 

If, for example,N'-(4,6-dimethyl-pyrimidin-2-yl)-N M -methyl-N" f -(2-methoxycarbonyl-benzenes 
ulphonyl)-guanidine and trifluoromethane-sulphonic acid are used as starting materials for process 
variant (f), the course of the reaction can be represented by the following equation: ##STR47## 

Formula (II) gives a general definition of the cyano compounds to be used as starting materials for 
process variant (a). In this formula, M@l preferably represents hydrogen, CI -C6 -alkyl [which is 
optionally substituted by fluorine, chlorine or cyano], C3 -C6 -alkenyl, C3 -C6 -alkinyl or benzyl, in 
particular hydrogen, and R@2 preferably or particularly has the same meaning as given above within the 
framework of the definition of substituents for formula (I) as being preferred or particularly preferred 
respectively. 

The following may be mentioned as examples of starting materials of the formula (II): 2-cyanoamino- 
4,6-dimethyl-pyrimidine, 2-cyanoamino-4-methoxy-6-methyl-pyrimidine, 2-cyanoamino-4,6- 
dimethoxypyrimidine, 2-cyanoamino-4-ethoxy-6-methyl-pyrimidine, 2-cyanoamino-4-methyl-6- 
propoxy-pyrimidine, 2-cyanoamino-4-methyl-6-isopropoxy-pyrimidine, 2-cyanoamino-4-methyl-6- 
butoxy-pyrimidine, 2-cyanoamino-4-methyl-6-isobutoxypyrimidine, 2-(cyano-N-methyl-amino)-4,6- 
dimethyl-pyrimidine, 2-(cyano-N-methyl-amino)-4-methoxy-6-methylpyrimidine, 2-cyanoamino-4,6- 
dimethyl-s-triazine, 2-cyanoamino-4-methoxy-6-methyl-s-triazine, 2-cyanoamino-4,6-dimethoxy-s- 
triazine, 2-cyanoamino-4-ethoxy-6-methyl-s-triazine, 2-cyanoamino-5-chloro-4,6-dimethyl-pyrimidine 
and 2-cyanoamino-4,5,6-trimethyl-pyrimidine. 

The compound 2-cyanoamino-4,6-dimethyl-pyrimidine of formula (II) is known (see J.Chem.Soc. 1953, 
1725-1730). The compounds of the formula (II) are essentially obtained by the following two synthesis 
routes: 

(a@l) in general by reaction of alkali metal or alkaline earth metal salts of cyanamide—such as, for 
example, sodium cyanamide or calcium cyanamide— with halogen compounds of the formula (VII) 
Hal@l -R@2 (VII) 
in which 

R@2 has the meaning given above and 

Hal@l represents fluorine, chlorine, bromine or iodine, in particular chlorine, 

if appropriate in the presence of inert diluents, such as, for example, acetone, acetonitrile or 

dimethylformamide, at temperatures between 0 DEG C. and 150 DEG C., preferably between 10 DEG 

C. and 100 DEG C; after the volatile component has been distilled off and the residue has been 

dissolved in water, the cyano compounds of the formula (II) can be precipitated by acidification, for 

example with hydrochloric acid, and can be isolated by filtration under suction; or 

(a@2) in the case in which R@2 represents a substituted pyrimidinyl radical, by reaction of 

cyanoguanidine ("dicyanodiamide") with .beta.-dicarbonyl compounds, such as, for example, 

acetylacetone (see J.Chem.Soc. 1953, 1725-1730), acetoacetic acid esters (see J.PraktChem. 77, (1908), 

542 and J.Chem.Soc. 1948, 586) or malonic acid esters (see German Patent Specification 158,591). 

The 2-cyanoamino-4-hydroxy-6-methyl- or 4,6-dihydro-pyrimidines obtained from acetoacetic acid 
esters or malonic acid esters can be converted to the corresponding 2-cyanoamino-4-alkoxy-6-methyl- or 
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-4,6-dialkoxypyrimidines in a customary manner by reaction with alkylating agents, such as, for 
example, dimethyl sulphate or diethyl sulphate, if appropriate in the presence of diluents, such as, for 
example, water, methanol, ethanol, n- and iso-propanol, acetone, dioxane or dimethylformamide, and in 
the presence of acid-binding agents, such as, for example, sodium hydroxide, potassium hydroxide, 
sodium carbonate or potassium carbonate. If necessary, in order to avoid N-alkylation, acylation is 
carried out with an acylating agent, such as, for example, acetic anhydride or acetyl chloride, and 
deacylation is effected with aqueous acids or bases after the alkylation. 

The halogen compounds of the formula (VII) are known (see J.Chem.Soc. (C) 1966, 2031; 
Chem.Pharm.Bull. 11 (1963), 1382-1388; and Arch.Pharm. 295 (1962), 649-657). Amino compounds of 
the formula (III) which are furthermore to be used as starting materials for process variant (a) are known 
and can be prepared by processes which are in themselves known (see Chem. Phar.Bull. 15 (1967), 345- 
349; Bull.Soc.Chem.France 1958, 664; and Synthesis 1976, 682). 

In formula (III), R@4 preferably has the same meaning as given above within the framework of the 
definition of substituents for formula (I) as being preferred, and R@3 preferably represents hydrogen, 
CI -C4 -alkyl [which is optionally substituted by fluorine, chlorine, bromine, cyano, hydroxyl or CI -C4 
-alkoxy], C3 -C6 -cycloalkyl, C3 -C6 -alkenyl, C3 -C6 -alkinyl or benzyl [which is optionally 
substituted by fluorine, chlorine or methyl]. 

Particularly preferred starting materials of the formula (III) are those in which R@4 has the same 
meaning as given above within the framework of the definition of substituents for formula (I) as being 
particularly preferred, and R@3 represents hydrogen, optionally hydroxylsubstituted C 1 -C4 -alkyl, C5 - 
C6 -cycloalkyl, C3 -C4 -alkenyl, C3 -C4 -alkinyl or benzyl. 

As starting materials of the formula (III), the following may be mentioned as examples: ammonia, 
methylamine, ethylamine, n- and iso-propyl amine, n-, iso-, sec- and tert.-butylamine, cyclopentylamine, 
cyclohexylamine, allylamine, propargylamine, benzylamine, aniline, 2-fluoro-, 3-fluoro- and 4-fluoro- 
aniline, 2-chloro-, 3-chloro- and 4-chloro-aniline, 2-bromo-, 3-bromo- and 4-bromo-aniline, 2-nitro-, 3- 
nitro- and 4-nitro-aniline, 2-amino-, 3-amino- and 4-amino-benzonitrile, 4-aminobenzenesulphonamide, 
ortho-, meta- and para-phenylenediamine, ortho-, meta- and para-toluidine, 2-trifluoromethyl-, 3- 
trifluoromethyl- and 4-trifluoromethyl-aniline, 2-methoxy-, 3-methoxy- and 4-methoxy- aniline, 4- 
trifluoromethylthio-aniline, 2-amino and 4-amino-benzoic acid methyl ester, dimethylamine, 
diethylamine, dipropylamine, diisopropylamine, dibutylamine, dicyclopentylamine, dicyclohexylamine, 
diallylamine, dipropargylamine, dibenzylamine, N-methylaniline, O-methyl-hydroxylamine, O-ethyl- 
hydroxylamine, O-propylhydroxylamine, O-isopropylhydroxylamine, O-butylhydroxylamine, O- 
isobutyl-hydroxylamine, O-allyl-hydroxylamine, O-propargyl-hydroxylamine, O-benzyl- 
hydroxylamine, N,0-dimethyl-hydroxylamine, methylhydrazine, N,N-dimethylhydrazine, N,N'- 
dimethylhydrazine, ethylhydrazine and n- and iso-propylhydrazine as well as the hydrochlorides of these 
compounds; phenylhydrazine, acethydrazide, methyl hydrazinoformate, benzenesulphonohydrazide and 
p-toluenesulphonohydrazide. 

Formula (I) and the conditions stated above under (b) give a general definition of the guanidine 
derivatives to be used as starting materials in process (b). In this formula-where it relates to the 
guanidines to be used as starting materials for process (b)- 
R@l preferably represents hydrogen, 

R@3 preferably represents hydrogen, CI -C4 -alkyl [which is optionally substituted by fluorine, 
chlorine, bromine, cyano, hydroxyl or CI -C4 -alkoxy9 , C3 -C6 -cycloalkyl, C3 -C6 -alkenyl, C3 -C6 - 
alkinyl or benzyl [which is optionally substituted by fluorine, chlorine or methyl], 
M represents hydrogen, CI -C6 -alkyl [which is optionally substituted by fluorine, chlorine or cyano], 
C3 -C6 -alkenyl, C3 -C6 -alkinyl or benzyl and 
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R@2 and R@4 preferably have the same meanings as given above within the framework of the 
definition of substituents for formula (I) as being preferred. 

Particularly preferred starting materials for process variant (b) are the guanidine derivatives of the 
formula (I) in which 
R@l represents hydrogen, 

R@3 represents hydrogen, optionally hydroxylsubstituted alkyl, C5 -C6 -cycloalkyl, C3 -C4 -alkenyl, 
C3 -C4 -alkinyl or benzyl, 
M represents hydrogen and 

R@2 and R@4 have the same meanings as given above within the framework of the definition of 
substituents for formula (I) as being particularly preferred. 

The following may be mentioned as examples of guanidine derivatives of the formula (I) which are to be 
employed as starting materials in preparation process (b): N'-(4,6-dimethyl-pyrimidin-2-yl)-, N'-(4- 
methoxy-6-methyl-pyrimidin-2-yl)-, N'-(4-ethoxy-6-methyl-pyrimidin-2-yl)-, N'-(4-propoxy-6-methyl- 
pyrimidin-2-yl)-, N'-^-isopropoxy-e-methyl-pyrimidin^-yl)-, N , -(4-butoxy-6-methyl-pyrimidin-2-yl)-, 
N f -(4-isobutoxy-6-methyl-pyrimidin-2-yl)-, N'-(4,6-dimethoxy-pyrimidin-2-yl)-, N f -(4,6-dimethyl-s- 
triazin-2-yl)- 3 N'-(4-methoxy-6-methyl-s-triazin-2-yl)-, N'-(4-ethoxy-6-methyl-s-triazin-2-yl)-, N'-(4,6- 
dimethoxy-s-triazin-2-yl)-, N f -methyl-N ! -(4-methoxy-6-methyl-pyrim idin-2-yl)-, N f -(4,5,6- 
trimethylpyrimidin-2-yl) and N f -(5-chloro-4,6-dimethyl-p3oimidin-2-yl)-guanidine, -N"- 
methylguanidine, -N"-ethylguanidine, -N"-propyl-guanidine, -N"-isopropyl-guanidine, -N"-butyl- 
guanidine, -N"-isobutyl-guanidine, -N"-sec.-butyl-guanidine, -N"-tert.-butyl-guanidine, -N"- 
cyclopentyl-guanidine, -N"-cyclohexyl-guanidine, -N"-allylguanidine, -N"-propargyl-guanidine, -N"- 
benzyl-guanidine, -N M -phenyl-guanidine, -N"-(2-fluoro-phenyl)-, -(3-fluoro-phenyl)- and -(4-fluoro- 
phenyl)-guanidine, -N M -(2-chloro-phenyl)-, -(3-chloro-phenyl)- and -(4-chloro-phenyl)-guanidine, -N M - 
(2-bromo-phenyl)-, -(3-bromo-phenyl)- and -(4-bromo-phenyl)-guanidine, -N"-(2-nitro-phenyl)-, -(3- 
nitro-phenyl)- and -(4-nitro-phenyl)-guanidine, -N M -(2-aminophenyl)-, -(3-aminophenyl)- and -(4- 
amino-phenyl)-guanidine, -N"-(2-cyano-phenyl)-, -(3-cyano-phenyl)- and -(4-cyano-phenyl)-guanidine, 
-N"-(4-amino-sulphonyl-phenyl)-guanidine, -N"-(2-hydroxyphenyl)-, -(3 -hydroxy-phenyl)- and -(4- 
hydroxy-phenyl)-guanidine, -N"-(2-methyl-phenyl)-, -(3-methyl-phenyl)- and -(4-methyl-phenyl)- 
guanidine, -N"-(2-trifluoromethylphenyl)-, -( 3-trifluoromethyl-phenyl)- and -(4-trifluoromethyl- 
phenyl)-guanidine, -N"-(2-methoxy-phenyl)- -(3-methoxy-phenyl)- and -(4-methoxy-phenyl)-guanidine, 
-N"-(2-trifluoromethoxy-phenyl)- and -(4-trifluoromethoxyphenyl)-guanidine, -N"-(4- 
trifluoromethylthio-phenyl)-guanidine, N"-(2-methoxycarbonylphenyl)- and -(4-methoxycarbonyl- 
phenyl)-guanidine, -N",N"-dimethyl-guanidine, -N",N n -diethyl-guanidine, -N",N M -dipropylguanidine, - 
N",N ,, -diisopropyl-guanidine, -N",N n -dibutyl-guanidine, -N",N"-diisobutyl-guanidine. -N",N n - 
dicyclopentyl-guanidine, -N",N"-dicyclohexyl-guanidine, ^"^"-diallyl-guanidine, -N",N ,f - 
dipropargyl-guanidine, -N",N"-dibenzyl-guanidine, -N"-methyl-N f! -phenylguanidine, -N ft -methoxy- 
guanidine, -N"-ethoxy-guanidine, -N"-propoxy-guanidine, -N"-isopropoxy-guanidine, -N"-butoxy- 
guanidine, -N"-isobutoxy-guanidine, -N f, -allyloxy-guanidine, -N"-propargyloxy-guanidine, -N"- 
benzyloxy-guanidine, -N"-methyl-N"-methoxy-guanidine, -N"-methylamino-guanidine, -N"- 
dimethylamino-guanidine, -N"-methyl-N M -methylamino-guanidine, -N"-ethylamino-guanidine, -N"- 
propylamino-guanidine, -N"-isopropylamino-guanidine, -N"-morpholino-guanidine, -N"-acetamino- 
guanidine, -N"-methoxycarbonylamino-guanidine, -N"-benzenesulphonylamino-guanidine and -N"-p- 
toluenesulphonylamino-guanidine. 

The guanidine derivatives of the formula (I) which are to be used as starting materials for process (b) 
have largely not yet been described in the literature and can be prepared by process (a) according to the 
invention. 

Formulae (IV) and (V) give general definitions of the halogen/sulphur compounds furthermore to be 
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used as starting materials in process (b). In these formulae, m, n, R@5 and R@6 preferably or 
particularly have the same meanings as given above within the framework of the definition of 
substituents for formula (I) as being preferred or particularly preferred respectively, and X@l and X@2 
preferably and particularly preferably represent chlorine. 

The following may be mentioned as starting materials of the formulae (IV) and (V): 2-chloro-, 2-fluoro-, 
2-bromo-, 2-nitro-, 2-methyl-, 2-methoxycarbonyl-, 2-ethoxycarbonyl-, 2-methoxy-, 2-ethoxy-, 2- 
phenyl-, 2-trifluoromethyl-, 2-difluoromethoxy-, 2-trifluoromethoxy-, 2-phenoxy-, 2-methyl-5-chloro-, 
2,5-dichloro- and 2-chloro-5-trifluoromethyl-benzenesulphonyl chloride and the corresponding 
sulphenyl and sulphinyl chlorides. 

Halogen/sulphur compounds of the formulae (IV) and (V) are known (see Chemistry Lett. 1978, 951; 
EP-PA 23,422, 35,893, 42,731, 44,808, 44,809, 51,466, 64,804 and 70,041; U.S. Pat. Nos. 2,929,820, 
4,282,242 and 4,372,778; and J.Org.Chem. 33 (1968), 2104). 

The compounds of the formulae (TV) and (V), in which m and n respectively represent the number 2, are 

essentially obtained by the two following methods of synthesis: 

(b@l) by reacting the corresponding sulphonic acids R@5 --S03 H or R@6 --S03 H or their alkali 
metal or alkaline earth metal salts with halogenating agents, such as, for example, phosphorus (V) 
chloride (phosphorus pentachloride), phosphoryl chloride (phosphoroxychloride), thionyl chloride, 
phosgene or benzotrichloride, if appropriate in the presence of catalysts, such as, for example, pyridine 
or dimethylformamide, and, if appropriate, using inert diluents, such as, for example, methylene 
chloride, chloroform, acetonitrile, chlorobenzene and/or sulpholane, at temperatures between -20 DEG 
C. and +150 DEG C, preferably between 0 DEG C. and +100 DEG C; after dilution with water, the 
sulphonyl chlorides— if they are obtained in crystalline form— can be isolated by filtration under suction 
or can be purified by extraction with a water-immiscible solvent, such as, for example, methylene 
chloride, diethyl ether or hexane, washing and drying of the extracts, evaporating down and 
recrystallization or distillation; or 

(b@2) in the case in which X@l and X@2 represent chlorine and R@5 and R@6 represent an aromatic 
radical, in a manner which is known in itself (see J.Org.Chem. 25 (1960), 1824; DE-OS (German 
Published Specification) 2,308,262 and EP-PA 59,241) by reacting appropriate amino compounds R@5 
-NH2 and R@6 --NH2 respectively with sodium nitrite and hydrochloric acid, if appropriate in the 
presence of acetic acid, at temperatures between -10 DEG C. and +20 DEG C, preferably between -5 
DEG C. and +10 DEG C, and then (in situ) with sulphur dioxide or a salt of sulphurous acid, such as, 
for example, sodium sulphite or sodium bisulphite, in the presence of a copper compound, such as, for 
example, copper chloride or copper sulphate, as a catalyst, at temperatures between 0 DEG C. and 80 
DEG C., preferably between 10 DEG C. and 60 DEG C. 

Working up can be carried out in a customary manner: on dilution with water, the sulphonyl chlorides 
are obtained in general in crystalline form, and can be isolated by filtering them off under suction. 
However, they can also be extracted from the aqueous dispersion with a solvent which is virtually water- 
immiscible, such as, for example, methylene chloride or diethyl ether, and can be dried, and purified by 
vacuum distillation. 

Formula (VI) gives a definition of the isothioureas to be used as starting materials in process (c). In this 
formula, R@5 preferably represents CI -C4 -alkyl or benzyl, in particular methyl, and R@l, R@2 and 
M preferably or particularly have the same meanings as given above within the framework of the 
definition of substituents for formula (I) as being preferred or particularly preferred. 

The following may be mentioned as examples of the starting materials of the formula (VI): N'-(4,6- 
dimethoxy-s-triazin-2-yl)-, >T-(4,6-dimethyl-pyrimidin-2-yl)-, N f -(4-methoxy-6-methyl-pyrimidin-2-yl)- 
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, N'-(4-ethoxy-6-methyl-pyrimidin-2 -yl)-, N'-(4-propoxy-6-methyl-pyrimidin-2-yl)-, N'-(4-isopropoxy- 
6-methyl-pyrimidin-2-yl)-, N'-(4-butoxy-6-methyl-pyrimidin-2-yl)-, N'-(4-isobutoxy-6-methyl- 
pyrimidin-2-yl)-, N'-(4,6-dimethoxy-pyrimidin-2-yl)-, N'-(4 ? 6-dimethyl-s-triazin-2-yl)- 5 N'-(4-methoxy- 
6-methyl-s-triazin-2-yl)-, N t -(4-ethoxy-6-methyl-s-triazin-2-yl)-, N'-(4,5,6-1ximethylpyrimidin-2-yl)- and 
N ? -(5-chloro-4,6-dimethyl~pyrimidin-2-yl)- 5 -N"-(2-fluoro-benzenesulphonyl)-, -N"-(2-chloro- 
benzenesulphonyl)-, -N"-(2-bromo-benzenesulphonyl)-, -N fl -(2-nitro-benzenesulphonyl)-, -N"-(2- 
methylbenzenesulphonyl)-, -N"-(2-methoxycarbonyl-benzenesulphonyl)-, -N"-(2-ethoxycarbonyl- 
benzenesu lphonyl)-, -N"-(2-methoxy-benzenesulphonyl)-, -N"-(2-ethoxybenzenesulphonyl)-, -N M -(2- 
phenyl-benzenesulphonyl)-, -N"-(2-trifluoromethyl-benzenesulphonyl)-, -N"-(2-difluoromethoxy- 
benzenesulphonyl)-, -N"-(2-trifluoromethoxy-benzenesulphonyl)- :> -N"-(2-phenoxy-benzenesulphonyl)-, 
-N"-(2-methyl-5-chloro-benzenesulphonyl)-, -N"-(2,5-dichloro-benzenesulphonyl)- and -N"-(2-chloro- 
5-trifluoromethyl-benzenesulphonyl)-S-methyl-isothiourea. 

Isothioureas of the formula (VI) are known (see EP-PA 5,986). These compounds are obtained in a 
manner which is in itself known, by reacting appropriate isodithiocarbamic acid derivatives of the 
formula (VIII) ##STR48## in which R@l and R@15 have the meanings given above, 

with amino-hetarenes of the formula (IX) 
M-NH-R@2 (IX) 

in which 

M and R@2 have the meanings given above, 

if appropriate in the presence of a base which is strong but slightly nucleophilic, such as, for example, 
sodium hydride, and, if appropriate, in the presence of a diluent, such as, for example, tetrahydrofuran, 
dioxane, 1 ,2-dimethoxyethane, dimethylformamide or dimethyl sulphoxide, at temperatures between -20 
DEG C. and 100 DEG C, preferably between 0 DEG C. and +80 DEG C. Working up can be carried out 
by customary methods, for example by dilution with water and acidification, for example with 
hydrochloric acid, after which the products of the formula (VI), which are obtained in crystalline form, 
can be isolated by filtration under suction. 

Formula (VIII) gives a definition of the isodithiocarboxylic acid derivatives required as intermediate 
products. In this formula, R@l and R@15 preferably or particularly have the same meanings as given 
above within the framework of the definition of substituents for formula (I) or (VI) as being preferred or 
particularly preferred. 

The following may be mentioned as examples of the compounds of the formula (VIII): N-(2-fluoro- 
benzenesulphonyl), N-(2-chloro-benzenesulphonyl), N-(2-bromobenzenesulphonyl), N-(2-nitro- 
benzenesulphonyl), N-(2-methyl-benzenesulphonyl), N-(2-methoxycarbonyl-benzenesulphonyl), N-(2- 
ethoxycarbonyl-benzenesulphonyl), N-(2-methoxy-benzenesulphonyl), N-(2-ethoxy-benzenesulphonyl), 
N-(2-phenyl-benzenesulphonyl), N-(2-difluoromethoxybenzenesulphonyl), N-(2-trifluoromethoxy- 
benzenesulphonyl), N-(2-phenoxy-benzenesulphonyl), N-(2-methyl-5-chloro-benzenesulphonyl), N- 
(2,5-dichloro-benzenesulphonyl) and N-(2-chloro-5-trifluoromethyl-benzenesulphonyl) S',S" -dimethyl 
isodithiocarbamate. 

The isodithiocarbamic acid derivatives of the formula (VIII) largely have not yet been described in the 
literature. These compounds are obtained in a manner which is in itself known (see Chem.Ber. 99 
(1966), 2885) by reacting amino compounds of the formula (X) 
R@l --NH2 (X) 

in which 
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R@l has the meaning given above, 

with carbon disulphide in the presence of a strong base, such as, for example, sodium hydroxide, and, if 
appropriate, in the presence of diluents, such as, for example, water and dimethylformamide, at 
temperatures between -20 DEG C. and +150 DEG C, preferably between 0 DEG C. and 100 DEG C, 
followed by reaction (in situ) with an alkylating agent of the formula (XI) 
Hal@2 --R@15(XI) 

in which 

R@ 1 5 has the meaning given above and 

Hal@2 represents chlorine, bromine or iodine, at temperatures between -20 DEG C. and +150 DEG C, 
preferably between 0 DEG C. and 100 DEG C. 

The products of the formula (VIII), which are obtained in crystalline form after dilution with water, can 
be isolated by filtration under suction. 

In formula (X), R@l preferably or particularly has the same meaning as given above within the 
framework of the definition of substituents for formula (I) as being preferred or particularly preferred. 

The following may be mentioned as examples of the compounds of the formula (X): 2-fluoro-, 2-chloro- 
, 2-bromo-, 2-nitro-, 2-methyl-, 2-methoxycarbonyl-, 2-ethoxycarbonyl-, 2-methoxy-, 2-ethoxy-, 2- 
phenyl-, 2-difluoromethoxy-, 2-trifluoromethoxy-, 2-phenoxy-, 2-methyl-5-chloro-, 2,5-dichloro- and 2- 
chloro-5-trifluoromethylbenzenesulphonamide. 

Some of the amino compounds of the formula (X) are known (see EP-PA 23,422, 30,140, 35,893, 
44,807, 44,808, 44,809, 51,466, 64,804, 70,041 and 70,802; and U.S. Pat. No. 4,372,778). 

These compounds are obtained in a manner which is in itself known, by reacting appropriate chlorine 
compounds R@l --C1 with ammonia, if appropriate using inert diluents, such as, for example, diethyl 
ether or tetrahydrofuran, at temperatures between -20 DEG C. and +100 DEG C, preferably between 0 
DEG C. and 50 DEG C. The products of the formula (X), which are obtained in crystalline form in this 
procedure, can be isolated by filtration under suction. 

Examples of suitable precursors of the formula R@l --C1 and methods of preparing these are given 
above in the description of the starting materials for process (b). 

In formula (XI), R@l preferably represents CI -C4 -allyl or benzyl, in particular methyl, and Hal@2 
represents chlorine, bromine or iodine. 

The following may be mentioned as examples of compounds of the formula (XI): methyl chloride, 
methyl bromide, methyl iodide, ethyl chloride, ethyl bromide and ethyl iodide, as well as benzyl 
chloride and benzyl bromide. 

The compounds of the formula (XI) are known. 

Formula (IX) gives a definition of the aminohetarenes furthermore to be used as intermediate products. 
In this formula, R@2 preferably or particularly represents the same radicals as given within the 
framework of the definition of substituents for formula (I) as being preferred or particularly preferred, 
and M preferably represents hydrogen, sodium or potassium or one equivalent of magnesium or calcium, 
in particular hydrogen. 
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The following may be mentioned as examples of the compounds of the formula (IX): 4,6-dimethyl-, 
4,5,6-trimethyl-, 5-chloro-4,6-dimethyl-, 4-methoxy-6-methyl-, 4-ethoxy-6-methyl-, 4-propoxy-6- 
methyl-, 4-isopropoxy-6-methyl-, 4-butoxy-6-methyl-, 4-isobutoxy-6-methyl- and 4,6-dimethoxy-2- 
amino-pyrimidine as well as 4,6-dimethyl-, 4-methoxy-6-methyl-, 4-ethoxy-6-methyl- and 4,6- 
dimethoxy-2-amino-s-triazine. 

Compounds of the formula (IX) are known and can be prepared by processes which are in themselves 
known (see Chem.Pharm.Bull. 1 1 (1963), 1382-1388; and U.S. Pat. No. 4,299,960). 

Formula (HI) gives a definition of the amino compounds furthermore to be used as starting materials in 
process (c) according to the invention. The preferred and particularly preferred meanings of the formula 
(III) are listed above within the framework of the description of the starting materials for process (a). 

Formula (I) and the conditions stated above under (d) give general definitions of the guanidine 
derivatives to be used as starting materials in process (d). 

In formula (I)--where it relates to the quanidine derivatives to be used as starting materials for process 
(d)-R@l and R@3 preferably represent the radicals ~S(0)m -R@5 and -S(0)n -R@6 respectively, 
wherein m and n and R@5 and R@6 preferably or particularly have the same meanings as given above 
within the framework of the definition of substituents for formula (I) as being preferred or particularly 
preferred; furthermore, R@2, R@4 and M preferably or particularly have the same meanings as given 
above within the framework of the definition of substituents for formula (I) as being preferred or 
particularly preferred. 

The following may be mentioned as examples of the compounds of the formula (I) which are to be used 
as starting materials in process (d): N f -(4,6-dimethylpyrimidin-2-yl)-N M -methoxy-N",N' M -bis-(2- 
chlorobenzenesulp honyl)-, -N n ,N tM -bis-(2-bromo-benzenesulphonyl)-, -N",N"'-bis-(2-fluoro- 
benzenesulphonyl)-, -N",N tM -bis-(2-methoxy-benzenesulphonyl)-, -N",N m -bis-(2-methyl- 
benzenesulphonyl)- and -N",N IM -bis-(2-methoxycarbonyl-benzenesulphonyl)-guanidine. 

The guanidine derivatives of the formula (I) which are to be used as starting materials for process (d) 
have not been described in the literature hitherto. They can be obtained by the preparation processes 
described above under (b). 

Formula (III) gives a definition of the amino compounds furthermore to be used as starting materials in 
process (c) according to the invention. The preferred and particularly preferred meanings of R@3 and 
R@4, as well as examples of compounds of the formula (III), are given above in the description of the 
starting materials for process (a). 

Formula (I) and the conditions stated above under (c) give definitions of the guanidine derivatives to be 
used as starting materials in process (e). In formula (I)- where it relates to guanidine derivatives to be 
used as starting materials for process (e)--M represents hydrogen and the radicals R@l, R@2, R@3 and 
R@4 preferably or particularly have the same meanings as given above within the framework of the 
definition of substituents for formula (I) as being preferred or particularly preferred. 

The following may be mentioned as examples of compounds of the formula (I) which are to be used as 
starting materials in process (e): N f -(4,6-dimethylpyrimidin-2-yl)-N ,f -methoxy-N n ,N ,n -bis-(2- 
fluorobenzenesulp honyl)-, -N f, ,N IM -bis-(2-chloro-benzenesulphonyl)-, -N",N"'-bis-(2-bromo- 
benzenesulphonyl)-, -N n ,N m -bis-(2-methoxy-benzenesulphonyl)-, -N",N m -bis-(2-methyl- 
benzenesulphonyl)- and -N' f ,N"'-bis-(2-methoxycarbonyl-benzenesulphonyl)-guanidine as well as N f - 
(4,6-dimethyl-pyrimidin-2-yl)^ )-, -N"\-(2-chloro- 
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benzenesulphonyl)-, -N'"-(2-bromo-benzenesulphonyl)-, -N"'-(2-methyl-benzenesulphonyl)-, -N m -(2- 
methoxy-benzenesulphonyl)- and -N ,?l -(2-methoxycarbonyl-benzenesulphonyl)-guanidine. 

The guanidine derivatives of the formula (I) which are to be used as starting materials for process (e) 
have not been described in the literature hitherto. They can be obtained by the preparation processes 
described above under (a), (b), (c) and (d). 

The following may be mentioned as examples of metal hydroxides, hydrides or alkanolates or 
organometallic compounds which are to be used for process (e): lithium hydroxide, sodium hydroxide, 
potassium hydroxide, magnesium hydroxide and calcium hydroxide, lithium hydride, sodium hydride 
and calcium hydride, sodium methylate and ethylate, potassium methylate and ethylate and potassium 
tert.-butylate, as well as butyl-lithium and isopropyl-magnesium chloride. 

The following may be mentioned as examples of the amines which may, if appropriate, be used in 
process (e): isopropylamine, diisopropylamine, isobutylamine, sec.-butylamine, tert.-butylamine, 
diisobutylamine, trimethylamine, triethylamine, dibenzylamine and ethyldiisopropylamine. 

Formula (I) gives a definition of the guanidine derivatives to be used as starting materials in process (f). 
In formula (I), R@l, R@2, R@3, R@4 and M preferably or particularly have the same meanings as 
given above within the framework of the definition of substituents for formula (I) as being preferred or 
particularly preferred. Examples of compounds of the formula (I), which can also be used as starting 
materials in process (f), are given above in the description of the starting materials for process (e). 

In process (f), strong acids are employed as starting materials. These are preferably hydrohalic acids, 
such as hydrogen fluoride, hydrogen chloride, hydrogen bromide and hydrogen iodide, and furthermore 
sulphuric acid and phosphoric acid or alkanesulphonic acids which have up to 4 carbon atoms and are 
optionally substituted by fluorine or chlorine, such as, for example, methanesulphonic acid, 
ethanesulphonic acid, chloromethanesulphonic acid, 2-chloroethanesulphonic acid and 
trifluoromethanesulphonic acid, and also benzenesulphonic acid, p-toluenesulphonic acid, naphthalene- 
1-sulphonic acid, naphthalene-2-sulphonic acid, naphthalene- 1,4-. -1,5-, -1,6-, -2,6- and -2,7-disulphonic 
acid. Hydrochloric acid (hydrogen chloride), sulphuric acid, benzenesulphonic acid and p- 
toluenesulphonic acid are particularly preferred. 

Process (a) is preferably carried out using diluents. Suitable diluents are all inert organic solvents. 
Alcohols, such as, for example, methanol, ethanol, n- and iso-propanol, and n-, iso-, sec- and tert.- 
butanol, are particularly suitable. Ethanol is particularly preferred as the solvent. 

Virtually all customarily used acid-binding agents can be employed as acid acceptors. These include, in 
particular, alkali metal and alkaline earth metal hydroxides, alkali metal and alkaline earth metal 
carbonates, ammonia (if appropriate aqueous ammonia), and aliphatic, aromatic or heterocyclic amines, 
such as triethylamine, N,N-dimethylaniline, N,N-dimethyl-benzylamine, pyridine, diazabicyclooctane 
and diazabicycloundecene (DBU). 

In process (a), the reaction temperature can be varied within a relatively wide range. In general, the 
reaction is carried out at between 0 DEG C. and 150 DEG C., preferably between 20 DEG C. and 120 
DEG C. Process (a) is generally carried out under atmospheric pressure. 

To carry out process (a) according to the invention, in general between 0.5and 5 mols, preferably 
between 1 and 3 mols, of amino compound of the formula (HI) or of its hydrochloride are employed per 
mol of cyano compound of the formula (II). 
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The starting materials of the formulae (II) and (III) and, if appropriate, the diluent are generally 
combined at room temperature or with slight external cooling, and the reaction mixture is stirred, if 
appropriate at elevated temperature, until the reaction is complete. 

Working up and isolation of the new compounds of the formula (I) are carried out by customary 
methods: the solution is diluted~if appropriate after cooling and if appropriate after filtration-with 
water, or is evaporated down in vacuo and the residue dissolved in water, and the solution, if necessary 
after filtration, is brought, if required, to a slightly alkaline pH value by adding one of the 
abovementioned acid acceptors. The products of the formula (I) are obtained in crystalline form in this 
procedure, and can be isolated by filtration under suction. 

Process (b) according to the invention, for the preparation of the new compounds of the formula (I), is 
preferably carried out using diluents. 

Suitable diluents are virtually all inert organic solvents, but aprotic polar solvents are preferred. These 
include optionally halogenated hydrocarbons, such as, for example, methylene chloride, chloroform, 
toluene and chlorobenzene, nitriles, such as, for example, acetonitrile and propionitrile, 
dimethyl formamide, dimethylacetamide, dimethyl sulphoxide, sulpholane, hexamethylphosphoric acid 
triamide, 1, 2 -dimethoxy ethane, pyridine and 2-methyl-5-ethyl-pyridine. 

Virtually all customarily used acid-binding agents can be employed as acid acceptors in process (b). 
These include, in particular, alkali metal and alkaline earth metal hydroxides, alkali metal and alkaine 
earth metal hydrides, organometallic compounds, such as butyllithium, and also aliphatic, aromatic or 
heterocyclic amines, such as trimethylamine, triethylamine, N,N-dimethylaniline, N,N-dimethyl- 
benzylamine, diazabicyclooctane (DABCO), diazabicycloundecene (DBU), pyridine and 2-methyl-5- 
ethyl-pyridine. 

In process (b), the reaction temperatures can be varied within a relatively wide range. In general, the 
reaction is carried out at between -80 DEG C. and +100 DEG C, preferably between -30 DEG C. and 
+50 DEG C. Process (b) according to the invention is carried out in general under atmospheric pressure. 

To carry out process (b) according to the invention, in general between 0.5 and 5 mols, preferably 
between 1 and 3 mols, of halogen/sulphur compound of the formula (IV) or (V) are employed per mol of 
guanidine intermediate product of the formula (I). 

The reaction components are usually combined at room temperature or with external cooling, and the 
reaction mixture is stirred until the reaction is complete. 

Working up and isolation of the new compounds are carried out by customary methods: the mixture is 
shaken with water and a water-immiscible solvent, such as, for example, methylene chloride, chloroform 
or toluene, if appropriate after volatile components have been distilled off, and the organic phase is 
washed with water, dried, filtered and evaporated down. The products of the formula (I) which remain in 
the residue are crystallised by digestion with organic solvents, such as, for example, diethyl ether, ethyl 
acetate, ethanol or isopropanol, and if required are purified by recrystallization. 

Process (c) according to the invention, for the preparation of compounds of the formula (I), is preferably 

carried out using diluents. Suitable diluents are virtually all inert organic solvents. These include, in 
particular, optionally chlorinated hydrocarbons, such as, for example, chloroform, carbon tetrachloride, 
toluene, xylene, chlorobenzene and 1,2-dichlorobenzene, ethers, such as, for example, diisopropyl ether 
and dibutyl ether, tetrahydrofuran, dioxane, 1,2-dimethoxyethane and diglycol dimethyl ether (diglyme), 
nitriles, such as, for example, acetonitrile and propionitrile, as well as dimethylformamide, 
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dimethylacetamide, dimethyl sulphoxide and sulpholane. 

Acid-binding agents which have nucleophilic properties which do not compete significantly with those 
of the amino compounds of the formula (III) are employed as acid acceptors in process (c). Examples of 
acid acceptors which may be mentioned are alkali metal and alkaline earth metal carbonates, such as, for 
example, potassium carbonate and calcium carbonate, tertiary amines, such as, for example, 
triethylamine, N,N-dimethylaniline and N,N-dimethylbenzylamine, as well as nitrogen heterocycles, 
such as, for example, pyridine, diazabicyclooctane (DABCO) and diazabicycloundecene (DBU). 

In process (c), the reaction temperature can be varied within a relatively wide range. In general, the 
reaction is carried out at between 0 DEG C. and 200 DEG C, preferably between 20 DEG C. and 120 
DEG C. Process (c) is carried out in general under atmospheric pressure. 

To carry out process (c) according to the invention, in general between 1 and 5 mols, preferably between 

1 and 3 mols of amino compound of the formula (III) or its hydrochloride are employed per mol of 
isothiourea of the formula (VI). 

In general, the isothioureas of the formula (VI) and the diluent are initially introduced at room 
temperature, and the amino compounds of the formula (III), or their hydrochlorides, and suitable acid 
acceptors are metered in. The reaction mixture is then stirred, in general at an elevated temperature, until 
the reaction is complete. On cooling, the products of the formula (I) are usually obtained in crystalline 
form, and can be isolated by filtration under suction. If the products of the formula (I) are obtained in the 
form of ammonium salts, the corresponding acids (M=H) can be prepared from these ammonium salts 
by dissolving them in water and acidifying the solution, for example with hydrochloric acid or sulphuric 
acid. 

Process (d) according to the invention is preferably carried out using diluents. Suitable diluents are 
virtually all inert organic solvents and, where appropriate, also water. These include, in particular, 
alcohols, such as methanol, ethanol and n- and iso-propanol, ethers, such as tetrahydrofuran, dioxane 
and 1 ,2-dimethoxyethane, esters, such as methyl acetate and ethyl acetate, nitriles, such as, for example, 
acetonitrile and propionitrile, and dimethylformamide and water. 

Acid-binding agents which have nucleophilic properties which do not compete significantly with those 
of the amino compounds of the formula (III) can be employed as acid acceptors in process (d). 

Acid acceptors which may be mentioned are alkali metal and alkaline earth metal carbonates, such as, 
for example, potassium carbonate and calcium carbonate, tertiary amines, such as, for example, 
triethylamine, N,N,dimethylaniline and N,N-dimethylbenzylamine, and nitrogen heterocycles, such as, 
for example, pyridine, diazabicyclooctane (DABCO) and diazabicycloundecene (DBU). 

In process (d), the reaction temperature can be varied within a relatively wide range. In general, the 
reaction is carried out at between 0 DEG C. and 150 DEG C, preferably between 10 DEG C. and 100 
DEG C. Process (d) is carried out in general under atmospheric pressure. 

To carry out process (d) according to the invention, in general between 1 and 10 mols, preferably 
between 2 and 5 mols, of amino compound of the formula (III) or its hydrochloride are employed per 
mol of guanidine intermediate product of the formula (I). 

In general, the guanidine derivatives of the formula (I) and the diluent are initially introduced at room 
temperature or with slight cooling, and the amino compound of the formula (III), or its hydrochloride, 
and suitable acid acceptors are metered in. The reaction mixture is then stirred, in general at room 
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temperature or an elevated temperature, until the reaction is complete. 

Working up can be carried out by customary methods. If the products of the formula (I) are obtained 
from the reaction mixture in crystalline form, they can be isolated by filtration under suction. Otherwise, 
the mixture, if necessary after being evaporated down, is diluted with water and extracted with a solvent 
which is virtually water-immiscible, such as, for example, methylene chloride. By washing the 
extraction solution with water, drying, filtering, evaporating down the filtrate and recrystallising the 
residue, the products of the formula (I) can be obtained in pure form. 

Process (e) according to the invention is preferably carried out using diluents. Suitable diluents are 
virtually all inert organic solvents. These include, in particular, alcohols, such as, for example, ethanol 
and n- and iso-propanol, ethers, such as, for example, tetrahydrofuran, dioxane and 1 ,2- 
dimethoxyethane, esters, such as, for example, methyl acetate and ethyl acetate, and nitriles, such as, for 
example, acetonitrile. 

In process (e), the reaction temperature can be varied within a relatively wide range. In general, the 
reaction is carried out at between -20 DEG C. and +50 DEG C, preferably between 0 DEG C. and 30 
DEG C. Process (e) is carried out in general under atmospheric pressure. 

To carry out process (e) according to the invention, in general between 0.9 and 1.2 mols, preferably 
between 0.95 and 1.1 mols, of metal compound or amine are employed per mol of guanidine derivative 
of the formula (I). 

In general, the guanidine derivatives of the formula (I) and the diluent are initially introduced and— if 
appropriate with slight external cooling—the metal compound or the amine— if appropriate dissolved in 
the diluent— is metered in. The reaction mixture is stirred until the reaction is complete. The salt-like 
products of the formula (I) are obtained in general in crystalline form, and can be isolated by filtration 
under suction. 

Process (f) according to the invention is preferably carried out using diluents. Suitable diluents are 
virtually all organic solvents. These include, in particular, alcohols, such as methanol, ethanol and n- 
and iso-propanol, ethers, such as tetrahydrofuran, dioxane and 1, 2 -dimethoxy ethane, and esters, such as 
methyl acetate and ethyl acetate. 

If the acids used as starting materials are employed in aqueous solution, acetic anhydride can also 
advantageously be used as a diluent. 

In process (f), the reaction temperature can be varied within a relatively wide range. In general, the 
reaction is carried out at between -20 DEG C. and +50 DEG C, preferably between 0 DEG C. and 30 
DEG C. Process (f) is carried out in general under atmospheric pressure. 

To carry out process (f) according to the invention, in general between 1 and 1 0 mols, preferably 
between 1.5 and 5 mols, of a strong acid are employed per mol of guanidine derivative of the formula 

(I). 

In general, the guanidine derivatives of the formula (I) and the diluent are initially introduced and— if 
appropriate with slight external cooling-the strong acid is metered in. The reaction mixture is stirred 
until the reaction is complete. The 1 : 1 adducts are obtained in general in crystalline form, and can be 
isolated by filtration under suction. 

The active compounds according to the invention influence plant growth and can therefore be used as 
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defoliants, desiccants, agents for destroying broad-leaved plants and germination inhibitors, and 
especially as weedkillers, and also as plant growth regulators. By weeds, in the broadest sense, there are 
to be understood all plants which grow in locations where they are undesired. Whether the substances 
according to the invention act as total or selective herbicides or as plant growth regulators depends 
essentially on the amount used. 

The active compounds according to the invention can be used, for example, in connection with the 
following plants: 

Dicotyledon weeds of the genera: Sinapis, Lepidium, Galium, Stellaria, Matricaria, Anthemis, 
Galinsoga, Chenopodium, Urtica, Senecio, Amaranthus, Portulaca, Xanthium, Convolvulus, Ipomoea, 
Polygonum, Sesbania, Ambrosia, Cirsium, Carduus, Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotala, Lindernia, 
Lamium, Veronica, Abutilon, Emex, Datura, Viola, Galeopsis, Papaver and Centaurea. 
Dicotyledon cultures of the genera: Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus, Pisum, Solanum, 
Linum, Ipomoea, Vicia, Nicotiana, Lycopersicon, Arachis, Brassica, Lactuca, Cucumis and Cucurbita. 
Monocotyledon weeds of the genera: Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria, Phleum, Poa, Festuca, 
Eleusine, Brachiaria, Lolium, Bromus, Avena, Cyperus, Sorghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria, 
Fimbristylis, Sagittaria, Eleocharis, Scirpus, Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, 
Agrostis, Alopecurus and Apera. 

Monocotyledon cultures of the genera: Oryza, Zea, Triticum, Hordeum, Avena, Secale, Sorghum, 
Panicum, Saccharum, Ananas, Asparagus and Allium. 

However, the use of the active compounds according to the invention is in no way restricted to these 
genera, but also extends in the same manner to other plants. 

The compounds are suitable, depending on the concentration, for the total combating of weeds, for 
example on industrial terrain and rail tracks, and on paths and squares with or without tree plantings. 
Equally, the compounds can be employed for combating weeds in perennial cultures, for example 
afforestations, decorative tree plantings, orchards, vineyards, citrus groves, nut orchards, banana 
plantations, coffee plantations, tea plantations, rubber plantations, oil palm plantations, cocoa 
plantations, soft fruit plantings and hopfields, and for the selective combating of weeds in annual 
cultures. 

The active compounds according to the invention also engage in the metabolism of the plants and, as 
already mentioned, can therefore be employed as growth regulators, with certain preconditions. 

Experience to date of the mode of action of plant growth regulators has shown that an active compound 
can also exert several different actions on plants. The actions of the compounds depend essentially on 
the point in time at which they are used, relative to the stage of developments of the plant, and on the 
amounts of active compound applied to the plants or their environment and the way in which the 
compounds are applied. In every case, growth regulators are intended to influence the crop plants in the 
particular manner desired. 

Plant growth regulating compounds can be employed, for example, to inhibitvegetative growth of the 
plants. Such inhibition of growth is inter alia of economic interest in the case of grasses, since it is 
thereby possible to reduce the frequency of cutting the grass in ornamental gardens, parks and 
sportsgrounds, at verges, at airports or in fruit orchards. The inhibition of growth of herbaceous and 
woody plants at verges and in the vicinity of pipelines or overland lines or, quite generally, in areas in 
which heavy additional growth of plants is undesired, is also of importance. 

The use of growth regulators to inhibit the growth in length of cereals is also important. The danger of 
lodging of the plants before harvesting is thereby reduced or completely eliminated. Furthermore, 
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growth regulators can strengthen the stem of cereals, which again counteracts lodging. Use of growth 
regulators for shortening and strengthening the stem enables higher amounts of fertiliser to be applied to 
increase the yield, without danger of the cereal lodging. 

In the case of many crop plants, inhibition of the vegetative growth makes denser planting possible, so 
that greater yields per area of ground can be achieved. An advantage of the smaller plants thus produced 
is also that the crop can be worked and harvested more easily. 

Inhibition of the vegetative growth of plants can also lead to increases in yield, since the nutrients and 
assimilates benefit blossoming and fruit formation to a greater extent than they benefit the vegetative 
parts of plants. 

Promotion of vegetative growth can also frequently be achieved with growth regulators. This is of great 
utility if it is the vegetative parts of the plants which are harvested. Promoting the vegetative growth can, 
however, also simultaneously lead to a promotion of generative growth, since more assimilates are 
formed, so that more fruit, or larger fruit, is obtained. 

Increases in yield can in some cases be achieved by affecting the plant metabolism, without noticeable 
changes in vegetative growth. A change in the composition of plants, which in turn can lead to a better 
quality of the harvested products, can furthermore be achieved with growth regulators. Thus it is 
possible, for example, to increase the content of sugar in sugar beet, sugar cane, pineapples and citrus 
fruit or to increase the protein content in soya beans or cereals. Using growth regulators it is also 
possible, for example, to inhibit the degradation of desired constituents, such as, for example, sugar in 
sugar beet or sugar cane, before or after harvesting. It is also possible favourably to influence the 
production or the efflux of secondary plant constituents. The stimulation of latex flux in rubber trees 
may be mentioned as an example. 

Parthenocarpous fruit can be formed under the influence of growth regulators. Furthermore, the gender 
of the flowers can be influenced. Sterility of the pollen can also be produced, which is of great 
importance in the breeding and preparation of hybrid seed. 

Branching of plants can be controlled by using growth regulators. On the one hand, by breaking the 
apical dominance the development of side shoots can be promoted, which can be very desirable, 
especially in the cultivation of ornamental plants, also in connection with growth inhibition. On the 
other hand, however, it is also possible to inhibit the growth of side shoots. There is great interest in this 
action, for example, in the cultivation of tobacco or in the planting of tomatoes. 

The amount of leaf on plants can be controlled under the influence of growth regulators, so that 
defoliation of the plants at a desired point in time is achieved. Such defoliation is of great importance in 
the mechanical harvesting of cotton, but is also of interest for facilitating harvesting in other crops, such 
as, for example, in viticulture. Defoliation of the plants can also be carried out to lower the transpiration 
of plants before they are transplanted. 

The shedding of fruit can also be controlled with growth regulators. On the one hand, it is possible to 
prevent premature shedding of fruit. However, on the other hand, shedding of fruit, or even the fall of 
blossom, can be promoted up to a certain degree (thinning out) in order to interrupt the alternance. By 
altemance there is understood the peculiarity of some varieties of fruit to produce very different yields 
from year to year, for endogenic reasons. Finally, using growth regulators it is possible to reduce the 
force required to detach the fruit at harvest time so as to permit mechanical harvesting or facilitate 
manual harvesting. 
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Using growth regulators, it is furthermore possible to achieve an acceleration or retardation of ripening 
of the harvest product, before or after harvesting. This is of particular advantage, since it is thereby 
possible to achieve optimum adaptation to market requirements. Furthermore, growth regulators can at 
times improve the coloration of fruit. In addition, concentrating the ripening within a certain period of 
time is also achievable with the aid of growth regulators. This provides the preconditions for being able 
to carry out complete mechanical or manual harvesting in only a single pass, for example in the case of 
tobacco, tomatoes or coffee. 

Using growth regulators, it is furthermore possible to influence the latent period of seeds or buds of 
plants, so that the plants, such as, for example, pineapple or ornamental plants in nurseries, germinate, 
shoot or blossom at a time at which they normally show no readiness to do so. Retarding the shooting of 
buds or the germination of seeds with the aid of growth regulators can be desirable in regions where 
frost is a hazard, in order to avoid damage by late frosts. 

Finally, the resistance of plants to frost, drought or a high salt content in the soil can be induced with 
growth regulators. Cultivation of plants in regions which are usually unsuitable for this purpose thereby 
becomes possible. 

The active compounds can be converted to the customary formulations, such as solutions, emulsions, 
suspensions, powders, foams, pastes, granules, aerosols, very fine capsules in polymeric substances and 
in coating compositions for seed, as well as ULV formulations. 

These formulations are produced in known manner, for example by mixing the active compounds with 
extenders, that is, liquid solvents, liquefied gases under pressure, and/or solid carriers, optionally with 
the use of surface-active agents, that is, emulsifying agents and/or dispersing agents, and/or foam- 
forming agents. In the case of the use of water as an extender, organic solvents can, for example, also be 
used as auxiliary solvents. As liquid solvents, there are suitable in the main: aromatics, such as xylene, 
toluene or alkyl naphthalenes, chlorinated aromatics or chlorinated aliphatic hydrocarbons, such as 
chlorobenzenes, chloroethylenes or methylene chloride, aliphatic hydrocarbons, such as cyclohexane or 
paraffins, for example mineral oil fractions, alcohols, such as butanol or glycol as well as their ethers 
and esters, ketones, such as acetone, methyl ethyl ketone, methyl isobutyl ketone or cyclohexanone, 
strongly polar solvents, such as dimethylformamide and dimethylsulphoxide, as well as water. By 
liquefied gaseous extenders or carriers are meant liquids which are gaseous at normal temperature and 
under normal pressure, for example aerosol propellants, such as halogenated hydrocarbons as well as 
butane, propane, nitrogen and carbon dioxide. As solid carriers there are suitable: for example, ground 
natural minerals, such as kaolins, clays, talc, chalk, quartz, attapulgite, montmorillonite or diatomaceous 
earth, and ground synthetic minerals, such as highly dispersed silicic acid, alumina and silicates. As 
solid carriers for granules there are suitable: for example, crushed and fractionated natural rocks such as 
calcite, marble, pumice, sepiolite and dolomite, as well as synthetic granules of inorganic and organic 
meals, and granules of organic material such as sawdust, coconut shells, corn cobs and tobacco stalks. 
As emulsifying and/or foam-forming agents there are suitable: for example, non-ionic and anionic 
emulsifiers, such as polyoxyethylene-fatty acid esters, polyoxyethylene-fatty alcohol ethers, for example 
alkylaryl polyglycol ethers; alkylsulphonates, alkylsulphates, arylsulphonates as well as albumin 
hydrolysis products. As dispersing agents there are suitable: for example, lignin-sulphite waste liquors 
and methylcellulose. 

Adhesives such as carboxymethylcellulose and natural and synthetic polymers in the form of powders, 
granules or latices, such as gum arabic, polyvinyl alcohol and polyvinyl acetate, can be used in the 
formulations. 

It is possible to use dyestuffs such as inorganic pigments, for example iron oxide, titanium oxide and 
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Prussian Blue, and organic dyestuffs, such as alizarin dyestuffs, azo dyestuffs and metal phthalocyanine 
dyestuffs, and trace nutrients such as salts of iron, manganese, boron, copper, cobalt, molybdenum and 
zinc. 

The formulations in general contain between 0.1 and 95 percent by weight of active compound, 
preferably between 0.5 and 90%. 

The active compounds according to the invention can be present in the formulations as a mixture with 
other known active compounds, such as fungicides, insecticides, acaricides and herbicides, and also as 
mixtures with fertilizers and other growth regulators. 

Suitable herbicides for the mixtures are known herbicides, such as, for example, l-amino-6-ethylthio-3- 
(2,2-dimethylpropyl)»l,3,5-triazine-2,4(lH,3H)-dione or N-(2-benzothiazolyl)-N,N , -dimethyl-urea for 
combating weeds in cereals; 4-amino-3-methyl-6-phenyl-l,2,4-triazin-5(4H)-one for combating weeds 
in sugar beet and 4-amino-6-(l,l-dimethylethyl)-3-methylthio-l,2,4-triazin-5(4H)-one for combating 
weeds in soybeans. Surprisingly, some mixtures also have a synergistic effect. 

The active compounds can be used as such, in the form of their formulations or as the use forms 
prepared therefrom, such as ready-to-use solutions, emulsifiable concentrates, emulsions, foams, 
suspensions, wettable powders, pastes, soluble powders, dusting agents and granules. They are used in 
the customary manner, for example by watering, spraying, atomizing, scattering, dusting, foaming, 
coating and the like. Furthermore, it is possible to apply the active compounds in accordance with the 
ultra-low volume process or to inject the active compound preparation or the active compound itself into 
the soil. It is also possible to treat the seeds of plants. 

The active compounds according to the invention can be applied before as well as after emergence of the 
plants. They are preferably applied before emergence of the plants, that is to say by the pre-emergence 
method. They can also be incorporated into the soil before sowing. 

The amount of active compound applied can vary within a substantial range. It depends essentially on 
the type of effect desired. In general, the amounts applied are between 0.001 and 10 kg of active 
compound per ha, preferably between 0.01 and 5 kg/ha. 

As regards the time of application, the rule is that the growth regulators are applied within a preferred 
period of time, the exact definition of which depends on the climatic and vegetative circumstances. 

The examples which follow serve to illustrate the invention further. 
PREPARATION EXAMPLES 
Example 1 ##STR49## (Process a) 

A mixture of 109 g (0.67 mol) of O-methylhydroxylamine hydrochloride, 99 g (0.67 mol) of 2- 
cyanoamino-4,6-dimethylpyrimidine and 600 ml of ethanol is heated at the boil under reflux for 7 hours. 
Thereafter, the alcohol is distilled off in the vacuum from a water jet, the residue is dissolved in hot 
water, and 100 ml of concentrated ammonia are added to this solution. The product which crystallizes 
out is filtered off under suction and recrystallized from ethanol. 

71.8 g (55% of theory) of N'-(4,6-dimethylpyrimidin-2-yl)-N"-methoxy-guanidine of melting point 134 
DEG C. to 136 DEG C. are obtained. 
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Example 2 ##STR50## (Process a) 

A mixture of 7.7 g (0.06 mol) of 4-chloroaniline hydrochloride, 7.4 g (0.05 mol) of 2-cyanoamino-4,6- 
dimethyl-pyrimidine and 150 ml of ethanol is heated at the boil under reflux for 15 hours. After cooling, 
the reaction mixture is diluted with 150 ml of water, and is rendered alkaline with 2N sodium hydroxide 
solution. The product which crystallizes out is filtered off under suction. 

8.3 g (60% of theory) of N , -(4,6-dimethylpyrimidin-2-yl)-N"-(4-chlorophenyl)-guanidine of melting 
point 203 DEG C. are obtained. 

Example 3 ##STR5 1 ## (Process a) 

45 g (0.65 mol) of n-butylamine are added dropwise to a solution of 45 g (0.3 mol) of 2-cyanoamino- 
4,6-dimethyl-pyrimidine in 300 ml of ethanol, and the mixture is heated at the boil under reflux for 1 5 
hours. After cooling, the mixture is filtered, and about 1.5 liters of water are added to the filtrate. The 
product which crystallizes out is filtered off under suction. 

59.5 g (96% of theory) of N , -(4,6-dimethylpyrimidin-2-yl)-N"-butyl-guanidine of melting point 185 
DEG C. are obtained. 

Example 4 ##STR52## (Process b) 

A mixture of 29.4 g (0.15 mol) of N ? -(4,6-dimethylpyrimidin-2-yl)-N"-methoxy-guanidine, 63.6 g (0.3 
mol) of 2-chloro-benzenesulphonyl chloride and 150 ml of pyridine is stirred for 2 days at 20 DEG C. 
After the pyridine has been substantially distilled off in the vacuum from a water jet, 200 ml of water are 
added to the residue and the mixture is extracted with 200 ml of methylene chloride. The organic phase 
is separated off, dried and evaporated down. The residue is brought to crystallization by digestion with 
ethanol. 

41.2 g (51% of theory) of N , -(4,6-dimethylpyrimidin-2-yl)-N M -methoxy-N ,, ,N ,n -bis-(2- 
chlorobenzenesulp honyl)-guanidine of melting point 164 DEG C. to 166 DEG C. are obtained. 

The above structural formula applies to the crystalline state, and is confirmed by X-ray structure 
analysis. Other spectroscopic data (IR, @1 H- and @13 C-NMR) and elemental analysis support the 
assignment of this structure. 

Example 5 ##STR53## (Process b) 

1 1*3 g (0.48 mol) of 2-methoxycarbonyl-benzenesulphonyl chloride are added to a mixture, cooled to -10 
DEG, of 35.1 g (0.18 mol) of N , -(4,6-dimethylpyrimidin-2-yl)-N"-methoxy-guanidine and 160 ml of 
pyridine, and the reaction mixture is stirred for two days at 20 DEG C. After the pyridine has been 
substantially distilled off in the vacuum from a water jet, 200 ml of water are added to the residue and 
the mixture is extracted with 200 ml of methylene chloride. The organic phase is separated off, dried 
with sodium sulphate, filtered and evaporated down. The residue is brought to crystallization by 
digestion with isopropanol. 

59 g (55% of theory) of N , -(4,6-dimethyl-pyrimidin-2-yl)-N ,, -methoxy-N M ,N fM -bis-(2-methoxycarbonylb 
enzenesulphonyl)-guanidine of melting point 165 DEG C. are obtained. 

The above structural formula applies to the crystalline state, and is confirmed by X-ray structure 
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analysis. Other spectroscopic data (IR, @1 H- and @13 C-NMR) and elemental analysis support the 
assignment of this structure. 

Example 6 ##STR54## (Process b) 

2 1 .2 g (0. 1 mol) of 2-chloro-benzenesulphonyl chloride are added dropwise to a mixture of 1 2. 1 g (0.05 
mol) of N l -(4,6-dimethyl-pyrimidin-2-yl)-N t, -phenyl-guanidine, 10.5 g (0.1 mol) of triethylamine and 
100 ml of chloroform at 20 DEG C., and the reaction mixture is stirred for 15 hours at 20 DEG C. 
Thereafter, the reaction mixture is shaken with water, and the organic phase is separated off and 
evaporated down. The residue is suspended in ethanol, the suspension is filtered, the filtrate is 
evaporated down and the residue is brought to crystallization by digestion with ethyl acetate. 

6.6 g (22% of theory) of N , -(4,6-dimethylpyrimidin-2-yl)-N"-phenyl-N t, ,N m -bis-(2-chloro-benzenesulp 
honyl)-guanidine of melting point 120 DEG C. are obtained. 

Example 7a ##STR55## and 

Example 7b ##STR56## (Process b) 

12.2 g (0.05 mol) of 2,5-dichloro-benzenesulphonyl chloride are added to a mixture of 12.1 g (0.05 mol) 
of N l -(4,6-dimethyl-pyrimidin-2-yl)-N ,, -phenyl-guanidine, 5.1 g (0.05 mol) of triethylamine and 150 ml 
of chloroform at 0 DEG C. to 10 DEG C, and the reaction mixture is stirred for 15 hours at 20 DEG C. 
Thereafter, the reaction mixture is washed with 100 ml of 5% strength hydrochloric acid and is 
evaporated down, the residue is digested with ethanol, and the product is filtered off under suction. 

3.5 g (16% of theory) of N'-(4,6-dimethylpyrimidin-2-yl)-N"-phenyl-N" , -(2,5-dichloro-benzenesulphon 
yl)-guanidine (7a) of melting point 188 DEG C. are obtained. 

The product which gradually crystallizes out from the mother liquor is isolated after a few days by 
filtering it off under suction. 1.8 g (8% of theory) of N t -(4,6-dimethyl-pyrimidin-2-yl)-N M -phenyl-N M - 
(2,5-dichloro-benzenesulphon yl)-guanidine (7b) of melting point 153 DEG C. are obtained. 

Example 8 ##STR57## (Process b) 

1 .6 g (0.055 mol) of 80% strength sodium hydride are added in portions to a solution of 14.3 g (0.05 
mol) of N'-(4,6-dimethyl-pyrimidin-2-yl)-N"-(4-nitrophenyl)-guanidine in 150 ml of 
dimethylformamide at 20 DEG C. to 30 DEG C, and the mixture is stirred for 15 hours at 20 DEG C. 
Thereafter, 10.6 g (0.05 mol) of 2-chloro-benzenesulphonyl chloride are added dropwise, and the 
reaction mixture is stirred for 15 hours at 20 DEG C. Thereafter, 500 ml of 5% strength hydrochloric 
acid are added. The product, which is obtained in crystalline form, is filtered off under suction. 

9.4 g (41% of theory) of N'-(4,6-dimethylpyrimidin-2-yl)-N"-(4-nitrophenyl)-N ,n -(2-chlorobenzenesul 
phonyl)-guanidine of melting point 220 DEG C. are obtained. 

Example 9 ##STR58## (Process b) 

5.3 g (0.025 mol) of 2-chloro-benzenesulphonyl chloride are added dropwise to a mixture of 7.3 g 
(0.025 mol) of N , -(4,6-dimethyl-pyrimidin-2-yl)-N",N m -dibutylguanidine and 5.3 g (0.05 mol) of 
triethylamine at 20 DEG C. The reaction mixture is stirred for 1 5 hours at 20 DEG C, and is then 
washed with 100 ml of 5% strength hydrochloric acid and evaporated down. The residue is brought to 
crystallization by digestion with ethanol. 
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1.8 g (16% of theory) of N'-(4,6-dimethyl-pyrimidi^ 
onyl)-guanidine of melting point 1 50 DEG C. are obtained. 

Example 10a ##STR59## and 

Example 1 Ob ##STR60## (Process c) 

4.5 g (0.1 mol) of dimethylamine are passed into a mixture of 15 g (0.037 mol) of N f -(4,6-dimethoxy-s- 
triazin-2-yl)-N"-(2-chloro-benzenesulphonyl)-S-methyli sothiourea and 100 ml of dioxane at 25 DEG C. 
to 35 DEG C. The reaction mixture is then stirred for one hour at 80 DEG C. After the reaction mixture 
has cooled, the product, which is obtained in crystalline form, is isolated by filtering it off under suction. 

12.1 g (73% of theory) of the dimethyl-ammonium salt of N , -(4,6-dimethoxy-s-triazin-2-yl)-N ,, ,N ,M - 
dimethyl-N m -(2-chloro-benzenesul phonyl)-guanidine (10a) of melting point 162 DEG C. are obtained. 

The ammonium salt (10a) is dissolved in 20 ml of water, and the solution is acidified with concentrated 
hydrochloric acid. The product obtained in crystalline form in this procedure is isolated by filtering it off 
under suction. 

» 

4 g (28% of theory) of N'-(4,6-dimethoxy-s-triazin-2-yl)-N^N m -dimethyl-N" , -(2-chloro-benzenesu^ 
phonyl)-guanidine (10b) of melting point 185 DEG C. are obtained. 

Example 1 1 ##STR6 1 ## (Process d) 

A mixture of 5.5 g (0.01 mol) of N f -(4,6-dimethylpyrimidin-2-yl)-N n -methoxy-N f ',N m -bis-(2- 
chlorobenzenesulp honyl)-guanidine (4), 1.5 g (0.025 mole) of N,N-dimethylhydrazine, 20 ml of ethanol 
and 1 0 ml of water is heated at the boil under reflux for 1 5 minutes. After the mixture has cooled, the 
product, which is obtained in crystalline form, is isolated by filtering it off under suction. 

2.5 g (65% of theory) of N , -(4,6-dimethylpyrimidin-2-yl)-N"-dimethylamino-N ,M -(2-chloro-benzenesulp 
honyl)-guanidine of melting point 176 DEG C. are obtained. 

Example 1 2 ##STR62## (Process d) 

A mixture of 5.5 g (0.01 mol) of N , -(4,6-dimethylpyrimidin-2-yl)-N"-methoxy-N n ,N m -bis-(2- 
chlorobenzenesulp honyl)-guanidine (4), 2.1 g of hydroxylamine hydrochloride (0.03 mol), 30 ml of 
ethanol and 5 ml of water, as well as 3.0 g (0.03 mol) of triethylamine, are stirred for 6 hours at 20 DEG 
C. The product, which is obtained in crystalline form, is isolated by filtering it off under suction. 

2.7 g (76% of theory) of N'-(4,6-dimethylpyrimidin-2-yl)-N"-hydroxy-N ,,, -(2-chloro-benzenesulphonyl) 
-guanidine of melting point 139 DEG C. are obtained. 

Example 1 3 ##STR63## (Process e) 

A solution of 0.9 g (0.01 mol) of potassium ethylate in 15 ml of ethanol is added to a mixture of 3.5 g 
(0.0 1 mol) of N , -(4,6-dimethyl-pyrimidin-2-yl)-N M -methyl-N ,t '-(2-chloro-benzenesulphonyl) -guanidine 
and 15 ml of ethanol, and the reaction mixture is stirred for 3 hours at 20 DEG C. The product, which is 
obtained in crystalline form, is isolated by filtering it off under suction. 

3.8 g (96% of theory) of the potassium salt of N , -(4,6-dimethyl-pyrimidin-2-yl)-N ,, -methyl-N ,,, -(2- 
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chloro-benzenesulphonyl) -guanidine of melting point 290 DEG C. are obtained. 
Example 14 ##STR64## (Process f) 

5 ml of concentrated hydrochloric acid (0.05 mol) are added to a mixture of 5.5 g (0.01 mol) of N'-(4,6- 
dimethylpyrimidin-2-yl)-N"-methoxy-N",N"'-bis-(2-chloro-benzenesul phonyl)-guanidine and 25 ml of 
acetic anhydride at 20 DEG C. (exothermic reaction!), and the reaction mixture is stirred for 2 hours. 
The product, which is obtained in crystalline form, is isolated by filtering it off under suction. 

4.3 g (74% of theory) of N'-(4,6-dimethylpyrimidin-2-yl)-N"-methoxy-N",N'"-bis-(2-chlorobenzenesulp 
honyl)-guanidine hydrochloride of melting point 1 42 DEG C. are obtained. 

Example 1 5 ##STR65## (Process f) 

A mixture of 3.5 g (0.01 mol) of N'-(4,6-dimethylpyrimidin-2-yl)-N"-methyl-N m -(2-chloro- 
benzenesulphonyl)- guanidine, 25 ml of isopropanol and 4.9 g (0.05 mol) of concentrated sulphuric acid 
is stirred for 6 hours at 20 DEG C. The product, which is obtained in crystalline form, is isolated by 
filtering it off under suction. 

3.1 g (64% of theory) of N'-(4,6-dimethyl-pyrimidin-2-yl)-N"-methyl-N'"-(2-chloro-benzenesulphonyl) - 
guanidine dihydrogen sulphate of melting point 1 62 DEG C. are obtained. 

It was possible to prepare the compounds of the formula (I) listed in the table below by the processes 
described, by way of example, in the examples above. 
<tb> TABLE 1 

<tb> 

<tb> ##STR66## (I) 
<tb>Ex- Melting 
<tb>ample point 

<tb>No. R@l R@2 R@3 R@4 M ( DEGC.) 

<tb> 

<tb>16 H 

<tb> ##STR67## 

<tb> H OC2 H5 

<tb> H 66 

<tb>17H 

<tb> ##STR68## 

<tb> H 

<tb> ##STR69## 77 

<tb>18H 

<tb> ##STR70## 

<tb> H 

<tb> ##STR71##H 

<tb>19 H 

<tb> ##STR72## 

<tb> H CH3 H 240 

<tb>20 H 

<tb> ##STR73## 

<tb>HC2H5H 184 

<tb>2 1 H 

<tb> ##STR74## 



file://J:\Lisa Machado\DE3334455.html 



2/21/2007 



Page 35 of 54 



<tb> H CH(CH3)2 

<tt»H213 

<tb>22 H 

<tb> ##STR75## 

<tb> H H H 240 

<tb>23 H 

<tb> ##STR76## 

<tb> n-C4 H9 

<tb> n-C4 H9 

<tb> H 88 

<tb>24 H 

<tb> ##STR77## 

<tb>H 

<tb> ##STR78## H 197 

<tb>25 H 

<tb> ##STR79## 

<tb> H N(CH3)2 

<tb> H 149 

<tb>26 H 

<tb> ##STR80## 

<tb>H 

<tb> ##STR81##H207 

<tb>27 H 

<tb> ##STR82## 

<tb>H 

<tb> ##STR83## H 1 82 

<tb>28 H 

<tb> ##STR84## 

<tb>H 

<tb> ##STR85## H 138 

<tb>29 H 

<tb> ##STR86## 

<tb>H 

<tb> ##STR87## H 232 
<tb>30 H 
<tb> ##STR88## 
<tb> CH3 

<tb> ##STR89## H 197 

<tb>3 1 H 

<tb> ##STR90## 

<tb>H 

<tb> ##STR91## CH3 

<tb> 208 

<tb>32 H 

<tb> ##STR92## 

<tb>H 

<tb> ##STR93## H 205 

<tb>33 H 

<tb> ##STR94## 

<tb>H 

<tb> ##STR95## H 
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<tb>34 H 

<tb> ##STR96## 

<tb> H OCH 3 CH3 

<tb>35 

<tb> ##STR97## 
<tb> ##STR98## 
<tb>H 

<tb> ##STR99## H 196 
<tb>36 

<tb>##STR100## 
<tb>##STR101## 
<tb>H 

<tb>##STR102##H 
<tb>37 

<tb> ##STR103## 
<tb> ##STR104## 
<tb>H 

<tb>##STR105##H 
<tb>38 

<tb>##STR106## 
<tb>##STR107## 
<tb>H 

<tb> ##STR108##H 
<tb>39 

<tb> ##STR109## 
<tb> ##STR110## 
<tb>H 

<tb> ##STR111##H 
<tb>40 

<tb> ##STR1 12## 
<tb> ##STR113## 
<tb>H 

<tb> ##STR114##H212 
<tb>41 

<tb> ##STR115## 
<tb> ##STR116## 
<tb> H 

<tb> ##STR117##H208 
<tb>42 

<tb> ##STR118## 
<tb> ##STR119## 
<tb>H 

<tb> ##STR120##H255 

<tb>43 H 

<tb> ##STR121## 

<tb> ##STR122## 

<tb>##STR123##H 103 

<tb>44 

<tb> ##STR124## 
<tb>##STR125## 
<tb>H 
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<tb> ##STR126##H212 
<tb>45 

<tb> ##STR127## 
<tb> ##STR128## 
<tb>H 

<tb>##STR129##H248 
<tb>46 

<tb>##STR130## 
<tb> ##STR131## 
<tb>H 

<tb>##STR132##H 178 
<tb>47 

<tb> ##STR133## 
<tb> ##STR134## 
<tb> H 

<tb> ##STR135##H231 
<tb>48 

<tb>##STR136## 
<tb> ##STR137## 
<tb>H 

<tb>##STR138##H 165 
<tb>49 

<tb> ##STR139## 
<tb> ##STR140## 
<tb> H 

<tb>##STR141##H 128 
<tb>50 

<tb> ##STR142## 
<tb> ##STR143## 
<tb>H 

<tb>##STR144##H 139 
<tb>51 

<tb> ##STR145## 
<tb> ##STR146## 
<tb>H 

<tb>##STR147##H 139 
<tb>52 

<tb>##STR148## 
<tb>##STR149## 
<tb>H 

<tb>##STR150##H 191 

<tb>53 H 

<tb> ##STR151## 

<tb> ##STR152## 

<tb>##STR153##H 168 

<tb>54 

<tb> ##STR.154## 
<tb>##STR155## 
<tb> H 

<tb> ##STR156##H 150 
<tb>55 
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<tb>##STR157## 
<tb>##STR158## 
<tb> H n-C4 H9 
<tb>H 103 
<tb>56 

<tb> ##STR159## 
<tb> ##STR160## 
<tb> H n-C4 H9 
<tb>H 
<tb>57 

<tb>##STR161## 
<tb>##STR162## 
<tb> C4 H9 n 
<tb> n-C4 H9 
<tb> H 1 50 
<tb>58 

<tb> ##STR163## 
<tb>'##STR164## 
<tb>HC2 H5H 112 
<tb>59 

<tb> ##STR165## 
<tb> ##STR166## 
<tb> H CH3 H 160 
<tb>60 

<tb> ##STR167## 
<tb> ##STR168## . 
<tb> CH3 

<tb>##STR169##H200 
<tb>61 

<tb>##STR170## 
<tb> ##STR171## 
<tb> CH3 

<tb> ##STR172##H 171 
<tb>62 

<tb>##STR173## 
<tb>##STR174## 
<tb>H 

<tb> ##STR175##H 185 

<tb>63 H 

<tb> ##STR176## 

<tb> ##STR177## 

<tb> ##STR178##H221 

<tb>64 

<tb> ##STR179## 
<tb>##STR180## 
<tb>H 

<tb> ##STR181##H235 
<tb>65 

<tb> ##STR182## 
<tb> ##STR183## 
<tb>H 
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<tt»##STR184##H 162 
<tb>66 

<tb>##STR185## 
<tb> ##STR186## 
<tb> H 

<tb>##STR187##H204 
<tb>67 

<tb>##STR188## 
<tb>##STR189## 
<tb> H 

<tb>##STR190##H220 
<tb>68 

<tb>##STR191## 
<tb> ##STR192## 
<tb>H 

<tb> ##STR193##H218 
<tb>69 

<tb> ##STR194## 
<tb>##STR195## 
<tb> H 

<tb> ##STR196##H 
<tb>70 

<tb> ##STR197## 

<tb> ##STR198## 

<tb> H CH(CH3)2 

<tb> H 97 

<tb>71 H 

<tb> ##STR199## 

<tb> ##STR200## OCH3 H 91 

<tb>72 

<tb>##STR201## 

<tb> ##STR202## 

<tb> ##STR203## OCH3 H 1 54 

<tb>73 

<tb> ##STR204## 

<tb> ##STR205## 

<tb> ##STR206## OCH3 H 149 

<tb>74 

<tb> ##STR207## 

<tb> ##STR208## 

<tb> ##STR209## OCH3 H 142 

<tb>75 

<tb> ##STR210## 

<tb> ##STR211## 

<tb> ##STR212## OCH3 H 135 

<tb>76 

<tb>##STR213## 

<tb> ##STR214## 

<tb> ##STR215## OC2 H5 

<tb>H 129 

<tb>77 
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<tb> ##STR216## 

<tb> ##STR217## 

<tb> ##STR218## OC2 H5 

<tb> H 1 70 

<tb>78 

<tb> ##STR219## 

<tb> ##STR220## 

<tb> ##STR221## OCH3 H 129 

<tb>79 

<tb> ##STR222## 

<tb> ##STR223## 

<tb> ##STR224## OCH3 H 171 

<tb>80 

<tb> ##STR225## 

<tb> ##STR226## 

<tb> ##STR227## OC2 H5 

<tb>H 174 

<tb>81 

<tb> ##STR228## 

<tb> ##STR229## 

<tb> ##STR230## OC2 H5 

<tb>H 158 

<tb>82 

<tb> ##STR231## 

<tb> ##STR232## 

<tb> ##STR233## OCH3 H 150 

<tb>83 

<tb> ##STR234## 

<tb> ##STR235## 

<tb> ##STR236## OCH3 H 121 

<tb>84 

<tb> ##STR237## 

<tb> ##STR238## 

<tb> ##STR239## OCH3 H 147 

<tb>85 

<tb> ##STR240## 

<tb> ##STR241## 

<tb> ##STR242## OCH3 H 166 

<tb>86 

<tb> ##STR243## 

<tb> ##STR244## 

<tb> ##STR245## OCH3 H 196 

<tb>87 

<tb> ##STR246## 
<tb> ##STR247## 
<tb> ##STR248## 
<tb> ##STR249##H 175 
<tb>88 

<tb> ##STR250## 
<tb>##STR251## 
<tb> ##STR252## 
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<tb> ##STR253## H 85 
<tb>89 

<tb> ##STR254## 
<tb> ##STR255## 
<tb> H CH(CH3)2 
<tb>H 136 
<tb>90 

<tb> ##STR256## 
<tb> ##STR257## 
<tb>HHH176 
<tb>91 

<tb> ##STR258## 
<tb> ##STR259## 
<tb> H CH2 CH(CH3)2 
<tb>H 105 
<tb>92 

<tb> ##STR260## 
<tb>##STR261## 
<tb> H CH2 CH2 
<tb>Hl 152 
<tb>93 

<tb> ##STR262## 
<tb> ##STR263## 
<tb>H 

<tb> ##STR264## H 225 
<tb>94 

<tb> ##STR265## 
<tb> ##STR266## 
<tb>HHH167 
<tb>95 

<tb> ##STR267## 
<tb> ##STR268## 
<tb> H C2 H5 H 143 
<tb>96 

<tb> ##STR269## 
<tb> ##STR270## 
<tb> H CH2 COOC2 H5 
<tb>H 123 
<tb>97 

<tb>##STR271## 
<tb> ##STR272## 
<tb> H CH2CHCH2 
<tb>H 108 
<tb>98 

<tb> ##STR273## 
<tb> ##STR274## 
<tb> CH3 CH3H160 
<tb>99 

<tb> ##STR275## 
<tb> ##STR276## 
<tb> CH(CH3)2 
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<tb> CH(CH3)2 
<tb>H 189 
<tb>100 

<tb> ##STR277## 
<tb> ##STR278## 
<tb> CH(CH3)2 
<tb> CH(CH3)2 
<tb> H 88 
<tb>101 

<tb> ##STR279## 
<tb> ##STR280## 
<tb> ##STR281## 
<tb> ##STR282## H 122 
<tb>102 

<tb> ##STR283## 
<tb> ##STR284## 
<tb> H C(CH3)3 
<tb> H 113 
<tb>103 

<tb> ##STR285## 
<tb> ##STR286## 
<tb>HOCH3 H 142 
<tb>104 

<tb> ##STR287## 
<tb> ##STR288## 
<tb>HCH3 H 157 
<tb>105 

<tb> ##STR289## 
<tb> ##STR290## 
<tb>H 

<tb>##STR291##H 162 
<tb>106 

<tb> ##STR292## 
<tb> ##STR293## 
<tb> H CH2 CH2 OH 
<tb> H 84 
<tb>107 

<tb> ##STR294## 
<tb> ##STR295## 
<tb> H N(CH3)2 
<tb> H 1 50 
<tb>108 

<tb> ##STR296## 
<tb> ##STR297## 
<tb>HCH3 H 134 
<tb> 1 09 

<tb> ##STR298## 
<tb> ##STR299## 
<tb>HOCH3 H 132 
<tb>110 

<tb> ##STR300## 
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<tb> ##STR301## 
<tb> H C3 H7 n 
<tb>H 100 
<tb> 111 

<tb> ##STR302## 
<tb> ##STR303## 
<tb> C2 H5 
<tb> C2 H5H 134 
<tb>112 

<tb> ##STR304## 
<tb> ##STR305## 
<tb> H CH2 CH2 OH 
<tb>H 136 
<tb>113 

<tb> ##STR306## 
<tb> ##STR307## 
<tb> C2 H5 
<tb> C2 H5H 145 
<tb>114 

<tb> ##STR308## 
<tb> ##STR309## 
<tb>H 

<tb>##STR310##H 171 
<tb>115 

<tb>##STR311## 
<tb>##STR312## ' 
<tb> H CH2CH20CH3 
<tb>H 118 
<tb>116 

<tb> ##STR313## 
<tb> ##STR314## 
<tb> H N(CH3)2 
<tb>H128 
<tb>117 

<tb> ##STR3 1 5## 
<tb> ##STR316## 
<tb>HNHCOCH3 H 185 
<tb>118 

<tb>##STR317## 
<tb>##STR318## 
<tb>HNHCOCH3 H 143 
<tb>119 

<tb> ##STR319## 
<tb> ##STR320## 
<tb>HNHCOCH3 H 150 
<tb>120 

<tb> ##STR321## 

<tb> ##STR322## 

<tb> CH2 CH20CH2 CH2 

<tb>H 192 

<tb>121 



file://J:\Lisa Machado\DE3334455.html 



2/21/2007 



<tb> ##STR323## 
<tb> ##STR324## 
<tb>HOCH3H 114 
<tb>122 

<tb> ##STR325## 
<tb> ##STR326## 
<tb> H NHC00CH3 H 1 87 
<tb>123 

<tb> ##STR327## 
<tb> ##STR328## 
<tb>H 

<tb> ##STR329## H 203 
<tb>124 

<tb> ##STR330## 
<tb>##STR331## 
<tb>H 

<tb> ##STR332##H 153 
<tb>125 

<tb> ##STR333## 
<tb> ##STR334## 
<tb>HOCH3H 166 
<tb> 1 26 

<tb> ##STR335## 
<tb> ##STR336## 
<tb>HOCH3H 160 
<tb>127 

<tb> ##STR337## 
<tb> ##STR338## 
<tb>H 

<tb> ##STR339##H210 
<tb>128 

<tb> ##STR340## 
<tb> ##STR341## 
<tb>H 

<tb> ##STR342## H 1 88 
<tb>129 

<tb> ##STR343## 
<tb> ##STR344## 
<tb> ##STR345## H 100 
<tb>130 

<tb> ##STR346## 

<tb> ##STR347## 

<tb> ##STR348## OCH3 Na 182 

<tb>131 

<tb> ##STR349## 

<tb> ##STR350## 

<tb> ##STR351## OCH3 K 165 

<tb>132 

<tb> ##STR352## 
<tb> ##STR353## 
<tb> ##STR354## OCH3 1/2 Ca 
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<tb> 165 
<tb>133 

<tb> ##STR355## 
<tb> ##STR356## 
<tb>CH3 OH H 161 
<tb>134 

<tb> ##STR357## 
<tb> ##STR358## 
<tb> H 

<tb> ##STR359## H 121 

<tb>135H 

<tb> ##STR360## 

<tb>H 

<tb>##STR361##H 179 

<tb>136H 

<tb> ##STR362## 

<tb>H 

<tb> ##STR363## H 171 
<tb>137 

<tb> ##STR364## 
<tb> ##STR365## 
<tb> H i-C3 H7 
<tb>H 185 
<tb>138 

<tb> ##STR366## 

<tb> ##STR367## 

<tb> H n-C4 H9 

<tb>H 103 

<tb>139H 

<tb> ##STR368## 

<tb> ##STR369## OCH3 H 90 

<tb>140 

<tb> ##STR370## 
<tb>##STR371## 
<tb> H 

<tb> ##STR372## H 170 
<tb>141 

<tb> ##STR373## 
<tb> ##STR374## 
<tb>H 

<tb> ##STR375## CH3 

<tb> 204 

<tb>142 

<tb> ##STR376## 
<tb> ##STR377## 
<tb>H 

<tb> ##STR378## H 135 
<tb>143 

<tb> ##STR379## 
<tb> ##STR380## 
<tb> H CH2CHCH2 
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<tb>H 117 
<tb>144 

<tb> ##STR381## 
<tb> ##STR382## 
<tb>HCH3H 153 
<tb>145 

<tb> ##STR383## 
<tb> ##STR384## 
<tb> H i-C3 H7 
<tb> H 108 
<tb>146 

<tb> ##STR385## 

<tb> ##STR386## 

<tb> H N(CH3)2 

<tb> H 140 

<tb>147 H 

<tb> ##STR387## 

<tb> ##STR388## OCH3 H 90 

<tb>148 

<tb> ##STR389## 

<tb> ##STR390## 

<tb> ##STR391## OC2 H5 

<tb>H 139 

<tb>149 

<tb> ##STR392## 
<tb> ##STR393## 
<tb>H 

<tb> ##STR394## H 205 
<tb>150 

<tb> ##STR395## 
<tb> ##STR396## 
<tb> H NHCOOCH3 H 142 
<tb>151 

<tb> ##STR397## 
<tb> ##STR398## 
<tb>H 

<tb> ##STR399##H251 
<tb>152 

<tb> ##STR400## 
<tb> ##STR401## 
<tb> H CH2CH(OCH3)2 
<tb> H 129 
<tb>153 

<tb> ##STR402## 
<tb> ##STR403## 
<tb>HOCH3 H 163 
<tb>154 

<tb> ##STR404## 

<tb> ##STR405## 

<tb> ##STR406## OCH3 K 170 

<tb>155 
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<tb> ##STR407## 
<tb> ##STR408## 
<tb>HHH 135 
<tb>156 

<tb> ##STR409## 
<tb> ##STR410## 
<tb> CH3 CH3H 136 
<tb>157 

<tb> ##STR411## 

<tb> ##STR412## 

<tb> ##STR413## OCH2 CH2 CH3 

<tb>H 110 

<tb>158 

<tb> ##STR414## 

<tb>##STR415## 

<tb> ##STR416## OCH3 H 1 12 

<tb>159 

<tb> ##STR417## 
<tb> ##STR418## 
<tb>HOCH3 H 135 
<tb>160 

<tb> ##STR419## 
<tb> ##STR420## 
<tb>HOCH3 H 126 
<tb>161 

<tb>##STR421## 

<tb> ##STR422## 

<tb> ##STR423## OCH3 H 159 

<tb>162 

<tb> ##STR424## 
<tb> ##STR425## 
<tb>H 

<tb> ##STR426## H 118 
<tb>163 

<tb> ##STR427## 

<tb> ##STR428## 

<tb> ##STR429## OCH3 H 150 

<tb>164 

<tb> ##STR430## 

<tb> ##STR431## 

<tb> ##STR432## OCH3 H 157 

<tb>165 

<tb> ##STR433## 

<tb> ##STR434## 

<tb> ##STR435## OCH3 H 150 

<tb>166 

<tb> ##STR436## 
<tb> ##STR437## 
<tb> H C4 H9n 
<tb> H 90 
<tb>167H 
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<tb> ##STR438## 
<tb>H 

<tb> ##STR439## CH3 

<tb> 267 

<tb>168 

<tb> ##STR440## 
<tb> ##STR441## 
<tb>H 

<tb> ##STR442## H 205 
<tb>169 

<tb> ##STR443## 
<tb> ##STR444## 
<tb> ##STR445## 
<tb> ##STR446## H 95 
<tb>170 

<tb> ##STR447## 
<tb> ##STR448## 
<tb> H H H 
<tb>171 

<tb> ##STR449## 
<tb> ##STR450## 
<tb>HOCH3 H 138 
<tb>172 

<tb>##STR451## 
<tb> ##STR452## 
<tb> H N(CH3)2 
<tb>H 169 
<tb>173 

<tb> ##STR453## 
<tb> ##STR454## 
<tb> H H H 155 
<tb>174 

<tb> ##STR455## 
<tb> ##STR456## 
<tb>HCH3 H 153 
<tb>175 

<tb> ##STR457## 
<tb> ##STR458## 
<tb>H 

<tb> ##STR459## H 184 
<tb> 1 76 

<tb> ##STR460## 
<tb> ##STR461## 
<tb> CH3 CH3 H 170 
<tb>177 

<tb> ##STR462## 
<tb> ##STR463## 
<tb>HCH3 H 166 
<tb>178 

<tb> ##STR464## 
<tb> ##STR465## 
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<tb> CH3 CH3 H88 
<tb>179 

<tb> ##STR466## 
<tb> ##STR467## 
<tb> H CH2CHCH2 
<tb>H 115 
<tb>180 

<tb> ##STR468## 
<tb> ##STR469## 
<tb> H CH(CH3)2 
<tb> H 75 
<tb>181 

<tb> ##STR470## 
<tb>##STR471## 
<tb> H OCH3 H 91 
<tb>182 

<tb> ##STR472## 
<tb> ##STR473## 
<tb> H N(CH3)2 
<tb>H 134 
<tb>183 

<tb> ##STR474## 
<tb> ##STR475## 
<tb>H 

<tb> ##STR476## H 113 
<tb>184 

<tb> ##STR477## 
<tb> ##STR478## 
<tb> H CH3 H 152 
<tb>185 

<tb> ##STR479## 
<tb> ##STR480## 
<tb> CH3 CH3 H 203 
<tb>186 

<tb> ##STR481## 
<tb> ##STR482## 
<tb> H Cm CHCH2 
<tb>H 105 
<tb>187 

<tb> ##STR483## 
<tb> ##STR484## 
<tb> H CH(CH3)2 
<tb> H 85 
<tb>188 

<tb> ##STR485## 
<tb> ##STR486## 
<tb>HOCH3 H 105 
<tb>189 

<tb> ##STR487## 
<tb> ##STR488## 
<tb> H N(CH3)2 
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<tb>H 108 
<tb>190 

<tb> ##STR489## 
<tb> ##STR490## 
<tb>H 

<tb>##STR491##H 176 
<tb> 



A few fiirther derivatives of process (b) according to the invention are described below by way of 
example: 

Preparation of the compound ##STR492## listed above as Example (147). 

10.6 g (0.05 mol) of 2-chloro-benzenesulphonyl chloride are added dropwise to a mixture, cooled to -7 
DEG C, of 4.9 g (0.025 mol) of N , -(4,6-dimethyl-pyrimidin-2-yl)-N"-methoxy-guanidine and 50 ml of 
pyridine. 

After the reaction mixture has been stirred for 10 minutes at -7 DEG C., 400 ml of water are added to it. 
The product, which is obtained in crystalline form, is isolated by filtering it off under suction. 

5.2 g (56% of theory) of N ? -(4,6-dimethylpyrimidin-2-yl)-N ,, -(2-chloro-benzenesulphonyl)-N ,f -methoxy- 
guanidine of melting point 90 DEG C. are obtained. Preparation of the compounds ##STR493## 

listed above as Examples (35) and (6). 

10.6 g (0.05 mol) of 2-chloro-benzenesulphonyl chloride are added dropwise to a mixture of 9.3 g (0.05 
mol) of tributylamine, 6.1 g (0.025 mol) of N , -(4,6-dimethyl-pyrimidin-2-yl)-N"-phenyl-guanidine and 
60 ml of cyclohexane at 30 DEG C. After the mixture has been stirred for 1 5 hours at 25 DEG C, it is 
evaporated down, and the residue is triturated with 50 ml of ethanol. The product, which is obtained in 
crystalline form, is isolated by filtering it off under suction. 

I. 4 g (13% of theory) of N'-(4,6-dimethyl-pyrimidin-2-yl)-N f '-phenyl-N tH -(2-chloro-benzenesulphonyl) - 
guanidine (35) of melting point 196 DEG C. are obtained. 

400 ml of water and 1 0 ml of concentrated hydrochloric acid are added to the mother liquor. The 
crystalline product which forms during this procedure is isolated by filtering it off under suction. 

5.0 g (34% of theory) of N f -(4,6-dimethylpyrimidin-2-yl)-N n -phenyl-N M ,N ,,f -bis-(2-chlorobenzenesulph 
onyl)-guanidine (6) of melting point 120 DEG C. are obtained. 

Preparation of the compound ##STR494## listed above as Example (109). 

I I . 8 g (0.05 mol) of 2-methoxycarbonyl-benzenesulphonyl chloride are added to a mixture, cooled to -7 
DEG C, of 4.9 g (0.025 mol) of N f -(4,6-dimethyl-pyrimidin-2-yl)-N"-methoxy-guanidine and 40 ml of 
pyridine. After the reaction mixture has been stirred for 30 minutes, 200 ml of water are added to it. The 
product, which is obtained in crystalline form, is isolated by filtering it off under suction. 

7.9 g (71% of theory) of N'-(4,6-dimethylpyrimidin-2-yl)-N"-methoxy-N m -(2- 
methoxycarbonylbenzenesu lphonyl)-guanidine of melting point 115 DEG C. are obtained. 

The following acid adducts of compounds of the formula (I) were furthermore obtained analogously to 
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Example 15: 

(5a) 1:1 adduct of Example (5) with sulphuric acid 

(4a) 1 : 1 adduct of Example (4) with p-toluenesulphonic acid 

(103a) 1:1 adduct of Example (103) with sulphuric acid 

Examples of the preparation of the starting materials of the formula (II) ##STR495## (Process (a@l)) 

52.7 g (0.3 mol) of 2-chloro-4,6-dimethoxy-s-triazine are added to a solution of 30 g (0.3 mol) of 
disodium cyanamide in 600 ml of acetone, and the reaction mixture is heated at the boil under reflux for 
6 hours. After the solvent has been distilled off, the crystalline residue is dissolved in 250 ml of water 
and the solution is acidified with concentrated hydrochloric acid. The product, which is obtained in 
crystalline form, is isolated by filtering it off under suction. 

33 g (61% of theory) of 2-cyanoamino-4,6-dimethyl-s-triazine having a melting point above 300 DEG 
C. are obtained. ##STR496## (Process (a@2)) 

A mixture of 42 g (0.5 mol) of cyanoguanidine ("dicyanodiamide") and 50 g (0.5 mol) of 2,4- 
pentanedione ("acetylacetone") is heated to 120 DEG C. for 15 hours. The reaction mixture is then 
cooled, after which 500 ml of water are added and the solution is acidified with hydrochloric acid at 0 
DEG C. to 10 DEG C. The product obtained in crystalline form during this procedure is isolated by 
filtering it off under suction. 51.8 g (70% of theory) of 2-cyanoamino-4,6-dimethyl-pyrimidine of 
melting point 205 DEG C. are obtained. 

It was possible to prepare the compounds of the formula (II) listed below in the same manner: 
##STR497## 

2-(Alkyl-cyano-amino)-pyrimidines of the formula (II) can be prepared, for example, as follows: 
##STR498## 

12.6 g (0.1 mol) of dimethyl sulphate are added dropwise to a solution of 15 g (0.1 mol) of 2- 
cyanoamino-4-hydroxy-6-methyl-pyrimidine-prepared by process (a@2)~and 4. 1 g (0. 1 mol) of 
sodium hydroxide in 60 ml of water, the reaction temperature increasing from 20 DEG C. to 40 DEG C. 
After the mixture has been stirred for two hours at 20 DEG C, the product, which is obtained in 
crystalline form, is isolated by filtering it off under suction. 

1 1 . 1 g (68% of theory) of 2-(methyl-cyano-amino)-4-hydroxy-6-methyl-pyrimidine of melting point 290 
DEG C. are obtained. 

The following compound is obtained analogously: ##STR499## 
M.p. 215 DEG C. to 220 DEG C. ##STR500## 

127.5 g (1 mol) of dimethyl sulphate are added dropwise to a solution of 75 g (0.5 mol) of 2- 
cyanoamino-4-hydroxy-6-methyl-pyrimidine--prepared by process (a@2)-and 44 g (1 . 1 mols) of 
sodium hydroxide in 750 ml of water, the reaction temperature increasing from 20 DEG C. to 35 DEG 
C After the mixture has been stirred for twelve hours at 20 DEG C, the pH value is adjusted to between 
9 and 1 0 by the addition of sodium hydroxide solution, and the product, which is obtained in crystalline 
form, is isolated by filtering it off under suction. 

13 g (15% of theory) of 2-(methyl-cyano-amino)-4-methoxy-6-methyl-pyrimidine of melting point 123 
DEG C are obtained. 
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The following compounds are obtained analogously:##STR501## 

Examples of the preparation of starting materials of the formulae (IV) and (V): ##STR502## (Process 
(b@l)) 

295 ml of phosphoryl chloride ("phosphorus oxychloride") are added dropwise, at 20 DEG C. to 30 
DEG C, to a mixture of 172 g (0.8 mol) of sodium 2-chloro-benzenesulphonate, 300 ml of acetonitrile 
and 300 ml of sulpholane. The reaction mixture is stirred for 4 hours at 70 DEG C, then cooled to 5 
DEG C. and diluted with ice-water. After the mixture has been extracted with petroleum ether, and the 
extraction solution has been washed with water, dried, filtered and evaporated down, the product 
remaining in the residue is purified by vacuum distillation. 

1 17 g (70% of theory) of 2-chloro-benzenesulphonyl chloride of boiling point 1 10 DEG C./0.8 mm Hg 
are obtained. 

In the same manner, it was possible to prepare the compounds of the formula (IV) which are listed 
below: ##STR503## (Process (b@2)) 

75.5 g (0.5 mol) of methyl 2-aminobenzoate are dissolved in 176 ml of concentrated hydrochloric acid 
and 100 ml of acetic acid. A solution of 34.4 g of sodium nitrite in 70 ml of water is added dropwise to 
this solution at 0 DEG C. After the reaction mixture has been stirred for a further 15 minutes, it is added 
slowly to a saturated solution, cooled to 0 DEG C., of sulphur dioxide in 450 ml of acetic acid. After the 
cooling bath has been removed, the mixture is stirred until evolution of gas is complete, 10 g of copper 
(II) chloride being introduced in portions. After the mixture has been diluted with ice-water and 
extracted with methylene chloride, and the extraction solution has been washed with water, dried, 
filtered and evaporated down, the product remaining in the residue is purified by vacuum distillation. 

45 g (38% of theory) of 2-methoxy-carbonylbenzenesulphonyl chloride of boiling point 150 DEG C./l 
mm Hg are obtained. 

In the same manner, it was possible to prepare the compounds of the formula (IV) which are listed 
below: ##STR504## 

Examples of the preparation of starting materials of the formula (VI) ##STR505## 

1 1 g (0.4 mol) of sodium hydride (80% strength) are added in portions to a suspension of 31.2 g (0.2 
mol) of 2-amino-4,6-dimethyl-s-triazine in 200 ml of tetrahydrofuran at 20 DEG C. After the mixture 
has been stirred for 12 hours, 60 g (0.2 mol) of N-(2-chloro-benzenesulphonyl) S',S"-dimethyl 
isodithiocarbamate are added, the reaction temperature increasing to 60 DEG C. The reaction mixture is 
stirred for 5 hours at 20 DEG C, diluted with 800 ml of water and filtered. After acidification with 
concentrated hydrochloric acid, the product crystallizes, and is isolated by filtering it off under suction. 

42 g (48% of theory) of N ? -(4,6-dimethoxy-s-triazin-2-yl)-N"-(2-chloro-benzenesulphonyl)-S-methyli 
sothiourea of melting point 176 DEG C. are obtained. 

In the same manner, it was possible to prepare the compounds of the formula (VI) which are listed 
below: ##STR506## 

Examples of the preparation of starting materials of the formula (VIII) ##STR507## 
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8 g (0.2 mol) of sodium hydroxide-dissolved in 15 ml of water-and 6 ml (0.1 1 mol) of carbon 
disulphide are simultaneously added dropwise (from different dropping funnels) to a solution of 20 g 
(0.1 mol) of 2-chlorobenzenesulphonamide in 80 ml of dimethylformamide at 20 DEG C. After the 
mixture has been stirred for one hour, 13 ml (0.22 mol) of methyl iodide are added dropwise, and the 
reaction mixture is stirred for a further hour at 20 DEG C. The product is precipitated by the addition of 
500 ml of water, and is isolated by filtering it off under suction. 

22.1 g (75% of theory) of N-(2-chloro-benzenesulphonyl) S ? ,S"-dimethyl isodithiocarbamate of melting 
point 1 12 DEG C. are obtained. 

In the same manner, it was possible to prepare the following compound of the formula (VIII): 
##STR508## 

USE EXAMPLES 

Example A 

Pre-emergence test 

Solvent: 5 parts by weight of acetone 

Emulsifier: 1 part by weight of alkylaryl polyglycol ether 

To produce a suitable preparation of active compound, 1 part by weight of active compound is mixed 
with the stated amount of solvent, the stated amount of emulsifier is added and the concentrate is diluted 
with water to the desired concentration. 

Seeds of the test plants are sown in normal soil and, after 24 hours, watered with the preparation of the 
active compound. It is expedient to keep constant the amount of water per unit area. The concentration 
of the active compound in the preparation is of no importance, only the amount of active compound 
applied per unit area being decisive. After three weeks, the degree of damage to the plants is rated in % 
damage in comparison to the development of the untreated control. The figures denote: 
0%=no action (like untreated control) 
100%=total destruction 

In this test, for example, the following compound from the preparation examples shows an excellent 
activity: (4). 

Example B 

Inhibition of growth of soybeans 

Solvent: 30 parts by weight of dimethylformamide 

Emulsifier: 1 part by weight of polyoxyethylene sorbitan monolaurate 

To produce a suitable preparation of active compound, 1 part by weight of active compound is mixed 
with the stated amounts of solvent and emulsifier and the mixture is made up to the desired 
concentration with water. 

Soybean plants are grown in a greenhouse until the first secondary leaf has unfolded completely. In this 
stage, the plants are sprayed with the preparations of active compound until dripping wet. After 3 weeks, 
the additional growth is measured on all the plants and the inhibition of growth in percent of the 
additional growth of the control plants is calculated. 1 00% inhibition of growth means that growth has 
stopped and 0% denotes a growth corresponding to that of the control plants. 
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In this test, for example, the following compound according to the preparation examples shows an 
excellent activity: (4). 

Example C 

Inhibition of growth of barley 

Solvent: 30 parts by weight of dimethylformamide 

Emulsifier: 1 part by weight of polyoxyethylene sorbitan monolaurate 

To produce a suitable preparation of active compound, 1 part by weight of active compound is mixed 
with the stated amounts of solvent and emulsifier and the mixture is made up to the desired 
concentration with water. 

Barley plants are grown in a greenhouse to the 2-leaf stage. In this stage, the plants are sprayed with the 
preparations of active compound until dripping wet. After 3 weeks, the additional growth is measured on 
all plants and the inhibition of growth in percent of the additional growth of the control plants is 
calculated. 100% inhibition of growth means that growth has stopped and 0% denotes a growth 
corresponding to that of the control plants. 

In this test, for example, the following compounds according to the preparation examples show an 
excellent activity: (4), (16), (72), (73), (74), (75), (77), (78), (79) and (80). 

Example D 

Inhibition of growth of cotton 

Solvent: 30 parts by weight of dimethylformamide 

Emulsifier: 1 part by weight of polyoxyethylene sorbitan monolaurate 

To produce a suitable preparation of active compound, 1 part by weight of active compound is mixed 
with the stated amounts of solvent and emulsifier and the mixture is made up to the desired 
concentration with water. 

Cotton plants are grown in a greenhouse until the 5th secondary leaf has unfolded completely. In this 
stage, the plants are sprayed with the preparations of active compound until dripping wet. After 3 weeks, 
the additional growth of the plants is measured and the inhibition of growth in percent of the additional 
growth of the control is calculated. 1 00% inhibition of growth means that growth has stopped and 0% 
denotes a growth corresponding to that of the control plants. 

In this test, for example, the following compound according to the preparation examples shows an 
excellent activity: (4). 

It is understood that the specification and examples are illustrative but not limitative of the present 
invention and that other embodiments within the spirit and scope of the invention will suggest 
themselves to those skilled in the art. 

In the following claims, "plant growth" includes increasing or decreasing growth or even terminating it 
altogether as in herbicidal activity. 
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